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Introduction générale  
Grace a l’avancées technologique après le 20
eme
 mi-siècle, l’évolution des techniques 
et la manière du progrès de l’élaboration et la caractérisation, ont permis un intérêt croissant 
d’investigation scientifique et une accélération significative des améliorations des matériaux 
sous forme de couches minces. 
Transmission, réflexion et absorption de rayonnement, dureté, résistance à l'abrasion, 
corrosion, comportement électrique, etc. ne sont que quelques-unes des caractéristiques d'un 
matériau qui peuvent être améliorées en déposant une couche fine d'un précurseur. 
Actuellement, grâce au dépôt d'un film mince (de quelques dizaines de nm à des centaines de 
nm), il est possible d'obtenir presque toutes les propriétés, simplement en changeant, la 
technique de dépôt, l’ajout d’un dopant ou le recuit …etc.  
La nanotechnologie peut également tirer parti des connaissances des propriétés des 
couches minces et de nombreuses applications des nanoparticules ou nanostructures ont été 
améliorées grâce au dépôt de couches minces ou ultraminces sur de tels nano-systèmes. 
 L’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO) reste le matériau le plus utilisé en tant qu’un 
oxyde transparent conducteur TCO dans la plupart des dispositifs optoélectroniques. Mais 
malheureusement, la rareté de l’indium, contribue à l’augmentation de son prix. En revanche, 
quant à l’oxyde d’étain dopé au fluor (SnO2F) qui est principalement employé dans les 
détecteurs à gaz (hydrogène), est instable sous des conditions particulières, qu’ils l’érodent 
considérablement et donc dégradent ses propriétés lors de l’élaboration de cellules 
photovoltaïques [1]. 
Le ZnO est récemment apparu en tant que concurrent sérieux pour ces matériaux. Le 
semiconducteur oxyde de zinc, grâce à large gap et à son abondance sur terre, son non toxicité 
et sa stabilité, devient alors un candidat prometteur pour réduire l’utilisation de l’indium ou 
pour remplacer le SnO2 dans les cellules photovoltaïques en couches minces. Il est 
particulièrement utilisé comme fenêtre optique afin d’éviter tout courant de fuite entre la 
couche absorbante et le contact des cellules. Comme Il peut être employédans d’autres 
applications scientifiques et industrielles telles que les électrodes transparentes « conductrices 
ou varistors », transducteurs piézoélectriques, détecteurs à gaz et les guides d’onde. 





 En outre, les couches minces du ZnO sont largement étudiées car elles peuvent être 
synthétisées sur différents substrats. Ces couches sont transparentes dans la région visible. 
Selon le procédé spécifique de croissance, les couches minces du ZnO peuvent avoir des 




Ω cm [2]. 
 Les couches minces de ZnO peuvent être élaborées par divers procédés de déposition,  
à savoir le sol-gel [3], la pulvérisation magnétron [4], l'évaporation par faisceau d'électrons [5] 
et spray pyrolyse. Nous avons choisi le procédé spray pyrolyse qui emploi un aérosol de 
précurseurs dont la transformation est réalisée par excitation ultrasonique [1]. 
Dans ce travail de recherche de doctorat, nous nous sommes concentrés sur l’Oxyde de 
métal(Zn). Ces oxydes sont des systèmes extrêmement intéressants qui offrent une large 
gamme d'applications. Cependant, leurs propriétés représentent toujours une immense 
attirance et encore largement une zone de recherches inexplorées. 
Vu l’intérêt que suscite ce binaire (ZnO), la thèse a été consacrée à l’élaboration de ses 
couches minces par la technique «spray ultrasonique», et la caractérisation de leurs propriétés. 
Cette technique de croissance est simple, peu onéreuse et permet de préparer des échantillons 
de grandes surfaces.  
 L’objectif de cette thèse est d’optimiser le procédé spray ultrasonique, afin d’obtenir 
des films de ZnO de bonne qualité (propriétés optiques et électriques). 
Dans ce manuscrit, ce travail de recherche est composé en cinq parties : 
 Le premier chapitre comprend une étude bibliographique sur l’oxyde de zinc, 
notamment ses propriétés structurales, optiques et électriques. 
 Nous présentons dans le deuxième chapitre, le concept de couche mince et son 
mode de croissance, ainsi que de nombreuses techniques d’élaboration qui ont 
permis de mettre à jour les différentes fonctionnalités du ZnO. On s’intéresse à 
l’étude de procédé spray ultrasonique. 
 Le troisième chapitre sera consacré aux différentes techniques expérimentales 
utilisées pour la synthèse et la caractérisation (structurale, optique et électrique) 
des couches minces élaborées 
 Le quatrième et le cinquième chapitre, rassemblent les résultats de notre 
travail. Les caractéristiques expérimentales structurales, morphologiques, 





optiques et électriques des films de ZnO et ZnO : Sn déposés par la technique 
Spray ultrasonique sont présentés. L’influence des principaux paramètres 
opératoires, tels que la nature du précurseur et sa concentration ou bien le taux 
de dopage par l’étain (Sn), sont étudiés. Nous avons également effectué une 
étude en fonction du recuit sur ses couches minces dopées à l’étain. 
 Nous terminons par une conclusion générale qui résume les principaux résultats 
trouves durant ce travail, les améliorations possibles offertes par ces films, ainsi que les 
perspectives. 
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I-1 Introduction : 
 Grâce à ses excellentes propriétés physiques et ses applications technologiques 
potentielles [1], l'oxyde de zinc attire beaucoup d'attention, le principal avantage du ZnO est le 
fait que ses composants sont non toxiques (contrairement, par exemple, à l'indium dans 
l'ITO), et très abondants sur Terre. Dans ce chapitre nous présenterons les différentes 
propriétés de l’oxyde de zinc, telles que les propriétés cristallographiques, optiques et 
électroniques. 
I-2 Matériau ZnO 
 Le ZnO se cristallise dans le système Hexagonal (wurtzite). La poudre de ZnO connue 
sous le nom de blanc de zinc, a été employée en tant que colorant blanc suite à sa réactivité 
élevée et à sa stabilité chimique, et est utilisé aussi dans l’industrie de caoutchouc, dans 
l’agriculture comme additif pour excentrer un manque de zinc dans le sol, il est trouvé 
également dans la préparation des produit cosmétique. Il a fait l’objet d’une recherche intense 
en raison de ses propriétés remarquable et ses applications vaste dans de domaine 
optoélectronique sous forme des couches minces. 
I-3 Différentes propriétés de ZnO : 
I-3-1 Structures cristallographiques du ZnO : 
 L’oxyde de zinc, un semiconducteur à large bande interdite et direct, est un matériau 
binaire II-VI fortement absorbant dans l’UV et transparent dans le visible et le proche 
infrarouge. Il cristallise dans trois types de réseaux : rocksalt, zinc blende et wurtzite. 
 La structure wurtzite (figure I-1), a une symétrie cristalline hexagonale et est la plus 
stable thermodynamiquement dans les conditions ambiantes [2,3]. Elle possède de par sa 
structure cristallographique deux paramètres de maille a= 3,25Å et c= 5,2Å et une direction de 
croissance préférentiel selon l’axe c [0001]. Sa maille élémentaire contient six atomes de zinc 
ainsi que six atomes d’oxygène. Moins stables, les structures rocksalt (NaCl) de ZnO ne sont 
obtenues qu’à haute pression alors que les structures zinc blende ne peuvent être stabilisées 
que par croissance sur les substrats à réseau cubique [4]. 
 En phase wurtzite, le ZnO est composé de deux sous-réseaux hexagonaux compacts 
interpénétrés (figure I-1) dont les biplans atomiques alternés s’empilent suivant la séquence 
ABAB et ceci selon la direction [0001]. Dans une structure idéale, chaque sous-réseau est 





constitué d'un type d'atome (Zn ou O) déplacé par rapport à l'autre le long de l’axe c par la 
grandeur u, soit u=3/8 = 0.375 en coordonnées fractionnaires. 
Les atomes de zinc et d’oxygène sont situés dans les positions suivantes: 
Zn : 0,0,0, 1/3, 2/3, 1/2 
O : 0,0,μ ; 1/3, 2/3, μ+1/2  
Figure I-1 : (a) Une vue trois dimension du cristal wurtzite du ZnO. (b) indique les projections 
orthogonales des atomes dans le plan (0001) [5]. 
 Les atomes d’interface pourvus de liaisons pendantes et qui réagissent avec 
l’environnement, chaque atome de zinc (respectivement d’oxygène) est entouré de quatre 
atomes d’oxygène (respectivement de zinc) situés aux sommets d’un tétraèdre non symétrique 
comme présenté par la figure I-2.  
Figure I-2 : Cristal wurtzite montrant la structure cristalline hexagonale, les tétraèdres et les 
sommets puis l’atome contenu dans le tétraèdre [5]. 





 La distance atomique entre les proches voisins dans la direction « c » est plus petite 
que celle des trois autres voisins. Le rapport c/a = 1,602 est légèrement inférieur à la valeur 
attendue  8/3 =1,633 dans une structure wurtzite idéale avec pour conséquence la 
piézoélectricité du ZnO [6]. 
 Les différentes propriétés physiques de l’oxyde de zinc à structure hexagonale sont 
regroupées dans le tableau I-1. 
Tableau I-1 : Propriétés physiques de l’oxyde de zinc sous la forme wurtzite [7]. 
Propriété  Valeur  





0,32495 nm  
0,52069 nm  
1,602 (1,633 pour la structure idéale)  
Masse volumique  5,606 g cm
-3
 
Phase stable à 300 K  Wurtzite 
Point de fusion  1975°C  





Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a0 : 6,5 10
-6
, c0 : 3,0 10
-6
 
Constante diélectrique statique  8,656  
Indice de réfraction  2,008-2,029  
Energie de la bande interdite (gap)  3,4 eV (direct)  





Energie de liaison des excitons 60 meV 
Masse effective de l’électron  0,24  
Masse effective du trou  0,59  
 En vue des valeurs des rayons ioniques de cation (Zn
2+
) et de l'anion (O
2-
), indiquées 
dans le tableau I-2, il est clair que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de 
zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume total du cristal [6], laissant des espaces 
vides de rayon 0,95 Å. Cela met en évidence le fait que, dans certaines conditions, des atomes 
de zinc en excès puissent se loger dans ces espaces c'est-à-dire en position interstitielle.  
  





Tableau I-2. Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygène dans ZnO [8]. 




 : 0.70 Å 
Zn
2+
 : 0.78 Å 
Zn
2+
 : 0.60 Å 
O
2-
 : 1.32 Å (Pauling)]10] 
O
2-
 :1.24 Å (Goldsmisth) [11] 
O
2-
 : 1.38 Å (Shannon) [12] 
 Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulières de l'oxyde, 
liées aux phénomènes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que 
les propriétés catalytiques et chimiques du solide [9]. 
I-3-2 Structure de bande électronique du ZnO : 
 Les propriétés électroniques du ZnO ont fait l’objet de plusieurs études dont celle de sa 
structure de bande. Les études théoriques réalisées au cours de ces dernières années ont révélé 
que le ZnO, dans l’espace réciproque au centre de la zone de Brillouin (point Γ où k = 0), il 
existe un minimum absolu d’énergie de la bande de conduction et un maximum absolu 
d’énergie de la bande de valence ainsi figuré sur la figure I-3. 
Figure 1-3 : Structure de la bande optique de l’oxyde de zinc. 
 Tout électron promu dans la bande de conduction a la possibilité de se désexciter 
radiativement en émettant un photon dans l’UV à cause de son gap qui vaut 3,37 eV. Il est 
donc classé parmi les semiconducteurs à large bande interdite directe [10] comme illustré sur 





la figure I-4, où les symboles de forme ronde et carré représentent respectivement les 
matériaux semiconducteurs à bande interdite directe et indirecte. La couleur d’un symbole 
indique la couleur d’émission intrinsèque du semiconducteur en question; la noire est 
attribuée aux matériaux qui n’émettent pas dans la gamme visible. 
Figure I-4 Principaux semiconducteurs : énergie de gap et longueur d’onde associée en fonction 
de leur paramètre de maille [5]. 
 La variation des paramètres de maille des cristaux semiconducteurs avec la 
température (ou la pression) engendre une variation de son énergie de gap. Il en est de même 
pour le ZnO [11]. Ainsi, son gap diminue quand sa température augment en suivant la loi de 
Varshni comme suit : 
𝐸𝑔 𝑇 = 𝐸𝑔 0 +  
𝛼𝑇2
𝑇+𝛽
         (I-1) 
Où :α et β sont des paramètres ajustables et sont liés à la qualité du matériau [12, 13].
 L’augmentation des paramètres de maille avec la température à elle seule ne suffit pas 
pour expliquer la diminution du gap. En effet, la densité des photons et leur interaction avec 
les électrons contribuent également à la réduction du gap quand la température augmente. 
I-3-3 Propriétés optiques : 
 L’oxyde de zinc « ZnO » est un matériau transparent, son indice de réfraction varie 
entre 1,9 et 2,2 [14, 15]. Ce composant présente une absorption aux environs de 360 nm, 





longueur d’onde dans l’ultraviolet, ce qui explique la valeur du gap des films minces de ce 
matériau. Par contre, il est transparent dans le spectre visible et proche infrarouge. Les 
propriétés optiques de ZnO ont été expliquées sur la base des interactions entres porteurs de 
charges libres et les phonons, entre excitons et phonons et entre les différents excitons dans 
ZnO [16]. 
I-3-4 Propriétés électriques : 
L’oxyde de zinc wurtzite non dopé est naturellement un semi-conducteur de type n à 
cause de ces défauts intrinsèques attribués généralement au zinc interstitiel (Zni) [17, 18] et 
aux lacunes d’oxygène (VO) [19, 20]. Cependant, des calculs récents de Van de Walle ont 
montré que ce type de défauts forme des niveaux de donneurs assez profonds. Ils sont donc 
difficilement ionisables à température ambiante et il est peu probable qu’ils donnent des 
électrons à la bande de conduction [21]. 
Les propriétés électriques de ZnO sont généralement décrites par sa conductivité σ. 
Cette dernière est assurée par les électrons de la bande de conduction et les trous de la bande 
de valence du cristal de ZnO. La conductivité dépend de la mobilité des porteurs de charges 
(µ), c'est-à-dire leur efficacité à assurer le courant électrique, et du nombre de ces porteurs 
disponibles pour participer au transport du courant, on parle donc de concentration de porteurs 
de charges. Il est connu que la mobilité est influencée par le phénomène de diffusion des 
porteurs de charges libres dans le cristal.  
En effet, cette diffusion est due à trois facteurs, et plus elle est importante, plus la 
mobilité diminuera [22] : 
- La présence d’impuretés neutres ou ionisées dans le matériau. 
- La présence de joints de grains, qui constituent des barrières de potentiel que les 
électrons doivent traverser et par le fait réduit la mobilité. 
- La présence de phonons optiques ou acoustiques, qui peuvent provoquer la diffusion 
des électrons et donc diminuer leur mobilité. 
 Afin d’améliorer sa conductivité électrique, il est possible de doper le ZnO avec 
d’autre éléments du tableau périodique. Ce dopage peut être de type n ou de type p. 
 





I-3-4-1 Dopage de type n : 
 Le dopage n consiste à produire un excès d’électrons. Il peut être dans un cas 
substitutionnel où l’atome dopant vient remplacer un atome de zinc, c’est le cas des éléments 
du groupe III (B, Al, Ga et In) ou le groupe IV (Pb, Sn). Dans ce cas, la liaison ionique avec 
les atomes d’oxygène est assurée par deux électrons de l’orbitale externe du dopant, et les 
autres électrons peuvent migrer dans la bande de conduction. Ou bien le dopant remplace 
l’atome d’oxygène, c’est le cas des éléments du groupe VII tel que le fluor [23, 24], le chlore 
et l’Iode [25]. 
 Dans d’autres cas interstitiels, où l’atome dopant vient se placer dans l’espace 
interstitiel de la maille de ZnO. Dans ce cas ils jouent le rôle de donneurs d’électrons [3, 9]. 
Le dopage de type n permet d’augmenter la conductivité ou diminuer la résistivité des 
couches minces de ZnO à des valeurs de l’ordre de 10
-4
 Ω.cm selon les méthodes 
d’élaboration des couches minces. 
I-3-4-2 Dopage de type p : 
 Le dopage p consiste à produire un déficit d’électrons ou un excès de trous. Les 
dopants accepteurs d’électrons pour le ZnO sont les éléments du groupe I, tel que Li, Na, K, 
Cu et Ag par substitution des sites de Zn [3], et les éléments du groupe V tel que N, P et As 
par substitution des sites de O [3,27]. Le dopage p est beaucoup plus difficile à réaliser que le 
dopage n dans les semiconducteurs à large gap y compris le ZnO. En effet, les dopants 
accepteurs peuvent être compensés par le zinc interstitiel Zni et les lacunes d’oxygène VO [28, 
29] ou les impuretés (H) [3]. La faible solubilité du dopant dans la matrice de ZnO et les 
niveaux profonds des impuretés peuvent être aussi une autre source de problèmes du dopage p 
[30]. 
 Il a été montré que les éléments du groupe I peuvent être meilleurs dopants p que les 
sites interstitiels et non substitutionnels à cause de leur faible rayon atomique et par 
conséquent, ils agissent comme donneurs et non comme accepteurs [31]. 
I-3-5 Les morphologies du ZnO : 
  Le ZnO peut être élaboré dans une large variété de morphologies. En plus de la 
structure planaire d’épaisseur nanométrique, on rencontre des nano fils [32], des oursins faits 
de nanofils, des nano-ceintures [33], des nanotubes et nano-bagues [34, 35], des structures 





jumelles [36, 37] …etc. La richesse morphologique du ZnO fait de lui un matériau intéressant 
pour améliorer le rendement des cellules photovoltaïques en améliorant la récolte des photons 
provenant du soleil quel que soit l’angle d’incidence [38, 39]. 
I-4 Conclusion : 
Le ZnO en films minces est effectivement le matériau du 20
ème 
siècle, car il représente, 
le matériau ultime pour la nouvelle technologie grâce à ses propriétés uniques. Ces propriétés 
optiques et électriques font de lui un sérieux candidat pour plusieurs applications spécialement 
les structures optoélectronique et transducteurs. 
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II-1 Introduction : 
 Dans ce chapitre nous traiterons la notion de couche mince et son mode de croissance, 
nous présenterons aussi les différentes techniques d‟élaboration des couches minces. Puis, 
nous détaillerons un peu plus les procédés spray par ultrasons et les phénomènes d‟atomisation 
et d‟évaporation des gouttelettes ainsi que l‟influence des paramètres opératoires sur les 
propriétés des films. 
II-2 Définition d'une couche mince : 
 Les couches minces ont la particularité d‟avoir l‟une des dimensions faibles (épaisseur) 
par rapport aux deux autres. Ainsi leurs propriétés physiques peuvent différer de celles du 
matériau massique et sont affectées par le substrat sur lequel elles sont déposées. Une couche 
mince est un revêtement dont l‟épaisseur peut varier de quelques monocouches atomiques à 
une dizaine de micromètres.  
 L‟intérêt des couches minces provient essentiellement de l‟utilisation économique des 
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en 
œuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces 
couches minces. Citons les métaux, alliages, composés réfractaires (oxydes, nitrures, 
carbures), les composés intermétalliques et les polymères [1].  
II-3 Mécanisme de formation d'une couche mince : 
 La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de 
nucléation et de croissance, décrit comme suit [2] : 
 -Les espèces, au moment de l'impact sur le substrat, perdent leur composante de vitesse 
de déplacement et sont absorbées physiquement sur la surface du substrat. Ceci n'est vrai que 
si l'énergie de ces espèces n'est pas trop élevée. 
 - Initialement, les espèces absorbées ne sont pas en équilibre thermique avec le 
substrat, et se déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, elles vont interagir 
entre elles ; créant des amas (clusters) qui iront en se développant. 
 - Ces amas, que l'on appelle îlots ou noyaux, sont thermodynamiquement instables et 
tendent naturellement à désorber. Toutefois, si les paramètres de dépôt sont tels que les îlots 
entrent en collision les unes avec les autres, il se développement dimensionnellement. 
Lorsqu'ils atteignent une certaine taille, les îlots deviennent thermodynamiquement stables. On 




dit que le seuil de nucléation a été franchi. Cette étape, qui voit la formation d'îlots stables, 
chimisorbés, et d'une dimension suffisante, s'appelle la nucléation. 
 - Les îlots continuent à croître en nombre et en dimension jusqu'à ce que l'on atteigne 
une densité de nucléation dite la saturation. La densité de nucléation et la dimension moyenne 
des îlots dépendent de plusieurs paramètres tels que l'énergie des espèces incidentes, leur 
quantité par unité de temps et de surface, les énergies d'activation, d'absorption, de désorption, 
la diffusion thermique, la température, la topologie et la nature chimique du substrat. Un îlot 
peut croître parallèlement à la surface du substrat par diffusion superficielle des espaces 
absorbées ou perpendiculaire par impact direct des espèces incidentes sur l'îlot. En général, la 
vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de croissance perpendiculaire. 
 -L'étape suivante du processus de formation de la couche mince s'appelle la 
coalescence. Les îlots commencent à s'agglomérer les uns aux autres en réduisant la surface du 
substrat non recouverte. La coalescence peut être accélérée en augmentant la mobilité de 
surface des espèces adsorbées, par exemple en augmentant la température du substrat. On peut, 
pendant cette étape, observer la formation de nouveaux îlots sur des surfaces libérées par le 
rapprochement d'îlot plus anciens. 
 - Les îlots deviennent des îles qui continuent à croître, ne laissant que des trous ou des 
canaux de faibles dimensions entre elles. La structure de la couche passe du type discontinu au 
type poreux ; peu à peu une couche continue se former lorsque les trous et les canaux se 
remplissent. 
 On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que 
c'est une suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et 
formation d'îlots, puis une formation d'îles de plus grandes dimensions, et enfin la formation 
d'une couche continue par remplissage de espèces entre ces îles. Selon les paramètres 
thermodynamiques des dépôts et de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de 
croissance d'îlots peuvent être décrites comme étant : 
 Du type couche (appelé Frank-van der Merwe) : 
 La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche, ou croissance Frank-van der 
Merwe, est favorisée lorsque l‟énergie de liaison entre les atomes déposés est inférieure ou 
égale à celle entre la couche mince et le substrat. En plus de la croissance homo-épitaxie, on 
retrouve de nombreux exemples en hétéro-épitaxie des semi-conducteurs (par exemple 




GaAlAs/GaAs) et des métaux (par exemple Cd/W). En termes d'énergie superficielle, on 
s'attend à avoir ce type de croissance si la l‟énergie superficielle substrat-vide obéit à la 
condition suivante [5] : 
𝛾𝑠𝑣 > 𝛾𝑠𝑑 + 𝛾𝑣𝑑           (II-1) 
Où « s », « v » et « d » désignent respectivement le substrat, le vide (air) et le dépôt. 
 Du type îles (appelé Volmer-Weber) : 
 Pendant la croissance tridimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber, de petits 
germes sont formés à la surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des îlots qui 
coalescent ensuite pour donner une couche mince continue. A l'équilibre thermodynamique, on 
peut relier les énergies superficielle et interfaciale à la forme de l'îlot à l'aide de la formule de 
Young (a) [3] ou du théorème de Wulff (b), selon l'anisotropie de l'énergie superficielle [4]. Ce 
mode de croissance est habituellement favorisé lorsque les atomes formant la couche déposée 
sont plus fortement liés entre eux qu‟avec le substrat comme c‟est le cas pour la croissance des 
métaux sur les isolants ou sur des substrats contaminés. 
Figure II-1 : Relation entre la forme de l'îlot et les énergies superficielle et interfaciales dans la 
croissance tridimensionnelle [5]. 
 Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov) : 
 Le troisième mode de croissance, nommé Stranski-Krastanov (SK), est une 
combinaison des deux modes précédents de telle sorte qu‟après un début de croissance 
bidimensionnelle, on observe un changement de mode de croissance alors que la formation 
d‟îlots devient énergétiquement favorable. Cette transition d‟un mode de croissance 2D vers 




3D n‟est pas encore complètement comprise bien qu‟elle puisse être induite par la relaxation 
de l‟énergie élastique emmagasinée dans une hétérostructure contenant des contraintes. Ce 
phénomène est à l‟origine de la formation des structures auto organisées et des ondulations 
dans les structures à contraintes compensées. 
On peut modéliser la transition de régime de croissance à partir de la courbe donnant 
l'énergie de la couche déposée en fonction du nombre de couches « n » comme le montre la 
figure II-2. Si cette énergie présente un point d'inflexion, le système sera instable vis à vis de 
fluctuations de hauteurs au-delà de ce point d'inflexion, ce qui tendra vers la formation d'îlots 
3D quand l'épaisseur critique sera dépassée [5]. 
Figure II-2 énergie en fonction du nombre de couche présentant un point d'inflexion [5]. 
 Les trois types de formation d'une couche mince sont présentés sur la figure II-3. En 
fait, dans la quasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par la formation 
d'îlots, puis d'îles, puis d'une surface continue, a l‟exception des cas dont les conditions 
spéciales de dépôts (température du substrat, nature et énergie des espèces incidentes, nature 
chimique du substrat, caractéristiques du gaz ambiant,…etc), les orientations 
cristallographiques et les détails topographiques des îlots sont distribués d'une façon aléatoire. 
Ceci signifie que, lorsque ces îlots vont se rencontrer au cours du processus de croissance, des 
joints de grains, des défauts et dislocations diverses vont être inclus dans la couche à la suite 
des désaccords de configuration géométrique et d'orientation cristallographique [6]. 
Si les grains sont orientés d'une manière aléatoire, les couches seront dites 
polycristallines. Toutefois, si la dimension des grains est très faible (de l'ordre de 20°A), les 
couches auront des structures amorphes (non cristallines). Il est à noter que, même si 
l'orientation des différents îlots est la même sur l'ensemble de la surface du substrat (ce qui 
peut être obtenu par des conditions de dépôt spéciales) et que ce substrat soit un monocristal, 




on n‟obtiendra pas une couche monocristalline. Dans ce cas, la couche sera formée par des 
grains monocristallins orientés parallèlement les uns par rapport aux autres et reliés par des 
joins de grains à faible angle. Ces couches sont appelées épitaxies monocristallines. 
Figure II-3 : Les trois principaux modes de croissance des couches minces [4]. 
D'autres causes pouvant engendrer des défauts dans les couches minces telles que [2]: 
  Une différence très grande dans les paramètres de maille entre la couche et le substrat. 
  La présence de contraintes importantes dans la couche.  
 La prolongation des dislocations dans la couche présentes à la surface du substrat 
(crées à l‟interface substrat-couche). 
II-4 Techniques des dépositions des couches minces :  
 Dans ce qui suit on s‟intéresse aux méthodes de préparation des couches minces. Selon 
l‟organigramme illustre sur la figure II-4, on distingue deux grandes catégories de méthodes 
d'élaboration de couches minces : les méthodes physiques PVD (Physical Vapor Deposition), 
telles que la pulvérisation ou évaporation, et les méthodes chimiques, comme la CVD 
(Chemical Vapor Deposition). 
 




















Figure II-4 : Méthodes générale de dépôt des couches minces [8]. 
II-5 Spray Pyrolyse (SP) : 
 Cette technique de revêtement a été le prédécesseur de dépôt de vapeur chimique 
(CVD) techniques. Le revêtement est appliqué à des températures élevées par pulvérisation de 
gouttelettes de précurseurs liquides sur des substrats chauds. Les principaux avantages du 
spray pyrolyses sont que les revêtements sont plus durables que les revêtements déposés sous 
vide, la variété des précurseurs pourrait être utilisée, et le processus peut être utilisé à un faible 
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coût que dépôt sous vide. L'inconvénient est que les revêtements ne sont pas uniformes en 
épaisseur. 
II-5-1 Classification des techniques de spray pyrolyse : 
Spray pyrolyse est une technique de traitement polyvalent pour la préparation de films 
denses et poreux mono ou multicouches, tels que, revêtements céramiques et poudres de 
matériaux différents et des morphologies [9]. 
 La classification de la technique de pyrolyse par pulvérisation (spray pyrolyse) est 
généralement attribuée au type de l'atomiseur utilisé dans le système. En outre, la taille des 
gouttelettes de l'aérosol dépend généralement de la méthode d'atomisation, qui à son tour 
détermine la qualité du film. Il existe trois grands types d‟atomiseurs : Le souffle d'air (à 
pression), L‟électrostatique, et les ultrasons. La technique spray pyrolyse à l'aide du 
pulvérisateur électrostatique est appelé dépôt par pulvérisation électrostatique (ESD), la 
technique utilisant l'atomiseur jet d'air est nommé : dépôt par pulvérisation sous pression 
(PSD), et la technique utilisant atomiseur à ultrasons est généralement reconnu que spray 
pyrolyse ultrasonique (USP) [8]. 
Tableau II-1 : Caractéristiques des atomiseurs couramment utilisés dans la technique spray 
pyrolyse [10]. 
Atomiseur Taille des gouttelettes (µm) Taux d‟atomisation (cm
3
/min) 
Pression 10-100 3 - non limité 
Nébuliseur 0.1-2 0.5-5 
Ultrasonique 1-100 <2 
Electrostatique 0.1-10 -- 
Atomisation ultrasonique s'appuie sur un dispositif électromécanique qui vibre à une 
fréquence très élevée. Seuls les fluides de faible viscosité newtonienne pouvaient être atomisé 
en passant sur la surface vibrante et la vibration a menait le fluide à se briser en gouttelettes. 
La Figure II-5 montre un exemple de cette technologie d‟atomisation ultrasonique [11]. 




Figure II-5 : Schéma d'un atomiseur à ultrasons [11]. 
II-5-1-1 Le principe de fonctionnement d’un atomiseur ultrasonique : 
Dans l„atomisation ultrasonique, le spray est formé à l„aide des vibrations à haute 
fréquence. Ces vibrations sont produites par une paire de cristaux piézoélectriques céramiques 
qui transforment l„énergie électrique en mouvement mécanique à l„aide de l„extension et de la 
contraction comme réponse aux pulsations électriques. 
Les deux hypothèses principales sont proposées pour expliquer le mécanisme de la 
désintégration du liquide pendant l'atomisation ultrasonique, à savoir l'hypothèse d'onde 
capillaire et l'hypothèse de cavitation [12]. L'hypothèse d'onde capillaire est basée sur le critère 
d'instabilité Taylor. L'hypothèse de cavitation est généralement appliquée aux systèmes d'haute 
fréquence et d'intensité d'énergie élevée. 
 La buse ultrasonique emploie les ondes soniques à haute fréquence (f > 20 kHz). Les 
transducteurs piézoélectriques céramiques en forme de disque reçoivent l„entrée électrique 
sous forme de signal d„haute fréquence d„un générateur et la transforment en mouvement 
vibratoire à la même fréquence. Les deux cylindres en titane amplifient ce mouvement et 
augmentent l„amplitude vibratoire à la surface d„atomisation. 
Les buses sont configurées de telle manière que l„excitation des cristaux 
piézoélectriques crée une onde stationnaire transversale dans le sens de la longueur de la buse. 
Elles sont conçues de façon qu„un plan nodal soit placé entre les cristaux. La surface 
d„atomisation doit être placée à un anti-nœud où l„amplitude vibratoire est la plus élevée. Donc 
la longueur de la buse doit être un multiple d„une demi-longueur d„onde. Parce que la longueur 
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d„onde dépend de la fréquence d„opération, la dimension de la buse est gouvernée par la 
fréquence. En général, la buse à haute fréquence sera plus petite et créera les gouttelettes plus 
fines, par conséquent sa capacité de débit maximal sera plus faible que celle de la buse à 
fréquence basse. Le corps de la buse est fabriqué du titane en raison de ses très bonnes 
propriétés acoustiques, son excellente durabilité et sa résistance à la corrosion [13]. 
D„abord, le liquide introduit dans la surface d„atomisation grâce à un tube 
d„alimentation large et non-bouché qui est installé dans le sens de la longueur de la buse. Il 
absorbe une partie de l„énergie vibratoire et établit le mouvement d„onde à la surface du 
liquide. Afin que le liquide atomise, l„amplitude vibratoire de la surface d„atomisation doit être 
soigneusement contrôlée. L„énergie sera insuffisante pour produire les gouttelettes si 
l„amplitude est moins que l„amplitude critique. Si l'amplitude est excessivement élevée, le 
liquide est déchiré et les grands "morceaux" du liquide sont éjectés. Pour l„atomisation 
ultrasonique, les niveaux de l„énergie sont généralement moins de 15 watts [13]. 
II-5-1-2 La capacité d’application : 
 L„atomisation ultrasonique est appliquée pour les liquides qui ne peuvent pas être 
pulvérisés avec succès dans l„atomiseur rotatif, la buse à pression, la buse pneumatique...en 
vue d„obtenir des tailles désirées de gouttelette. 
 Les buses ultrasoniques couvrent une large gamme de débit, le débit maximal dépend 
aussi de fréquence de fonctionnement. Dans une même surface d'atomisation, plus la 
fréquence est basse, plus le débit maximal est important. En plus, si plus la viscosité ou la 
teneur en solide de la solution est élevée, plus le débit maximal est faible [13]. 
II-5-1-3 La prédiction de la taille des gouttelettes : 
 La fréquence de la vibration ultrasonique détermine la taille des gouttelettes dans 
l'atomisation ultrasonique, donc les gouttes très fines (1-5μm) peuvent être produites par 
l'augmentation de fréquence. L'épaisseur du film liquide formée sur la surface vibratoire a 
aussi de l'influence sur la taille des gouttelettes et elle est contrôlée par le rajustement de débit 
du liquide. L'épaisseur du film liquide est influencée par les propriétés physiques-chimiques du 
liquide, principalement la tension superficielle et la viscosité. 
Quoiqu'il y ait beaucoup de catégories d'atomiseur qui sont produites par l'ultrason, les 
atomiseurs d'onde capillaire sont très utilisés. Quand la majorité des gouttelettes sont formées 




par le mécanisme d'onde capillaire, la taille de gouttelettes peut être estimée par l'équation de 
Lang [14]: 





          (II-2) 
Avec: 
σ : la tension superficielle (dyne/cm). 
ρ : la densité (g/ml). 
f : la fréquence d'excitation (Hz). 
dp : la taille de gouttelette (cm). 
 Néanmoins l'équation de Lang n'indique pas la dépendance de la viscosité du liquide et 
du débit volumétrique du liquide. Donc afin de prédire la taille des gouttelettes avec le débit 
important du liquide, une autre équation est proposée par Mochida [15]: 





. 𝜂0.303 .𝑄0.139        (II-3) 
Où: 
η : la viscosité du liquide (cP) 
Q : le débit volumétrique (lpm) 
 Cette dernière équation n‟est pas assez satisfaisante parce qu'elle ne tient pas en compte 
la fréquence d'excitation et de l'amplitude des oscillations. 
 Dans les études, Rajan et Pandit [12] ont proposé une corrélation par l'introduction des 
nombres sans dimension qui incluent des propriétés physiques-chimiques du liquide et des 
paramètres ultrasoniques: 





 1 + 𝐴 𝑊𝑒 0.22 𝑂ℎ 0.166 𝐼𝑁 
−0.0277       (II-4) 
Avec : 
𝑊𝑒 =  
𝑓𝑄𝜌
𝜍
  : le nombre Weber modifié 




  : le nombre Ohnesorge modifié 




  : le nombre d'intensité. 




Am : l'amplitude d'onde sonique (μm) 
C : la vitesse sonique dans le milieu liquide (m/s) 
σ : la tension superficielle (N/m) 
ρ : la densité (kg/m
3
) 
f : la fréquence d'excitation (Hz) 
dp : la taille de gouttelette (μm) 
η : la viscosité du liquide (Pa.s) 
Sur la base des données expérimentales, une équation empirique est proposée comme suivant : 





. 𝜂0.166 .𝑄0.207 .𝑓−0.66 .𝜍0.11 .𝜌−0.274      (II-5) 
Avec : 
Q : le débit volumétrique (m
3
/s) 
P : la puissance (W) 
F : la surface de vibration (m
2
) [13]. 
 D‟après les équations précédentes, on peut bien constater qu‟il existe une relation entre 
la taille des gouttelettes, l‟amplitude de l‟onde ultrasonique, la tension superficielle et la 
viscosité. Cette dépendance est considérée comme l‟un des éléments les plus affectant sur les 
propriétés des couches minces déposées. 
II-5-2 Les Avantages et les inconvénients du spray pyrolyse : 
 En comparaison avec d'autres méthodes de dépôt de couches minces, spray pyrolyse 
présente de nombreux avantages, notamment : chambre de réaction ouverte, un accès facile à 
observer le processus de dépôt et d'ajustement au cours de l'expérience. Il a aussi la capacité de 
fabrication multicouche qui est très attrayant pour faire des films fonctionnellement gradués. 
La composition de la couche peut être réglée en modifiant les solutions de précurseur. 
 Spray pyrolyse est d'un grand intérêt pratique dans le traitement des films denses et 
poreux, en optimisant les variables de dépôt tels que: température de dépôt, la nature de 
substrat, la composition de précurseur et de la concentration, la composition du solvant, le taux 
d'écoulement de la solution, le taux de flux de gaz, etc. Les films peuvent également être 
obtenus sur de grandes surfaces à des températures ~ 500 ° C. L'un des avantages majeurs de 




spray pyrolyse est la possibilité de produire des particules à plusieurs composantes avec 
stœchiométrie exacte souhaitable dans le produit final.  
En fonction de la température du substrat, de type précurseur et de la distance de bec – 
substrat, les gouttelettes peuvent s'évaporer ou de se décomposer complètement avant 
d'atteindre le substrat, ce qui entraîne un processus semblable à la technique CVD. 
 Malgré les nombreux avantages de cette méthode, les atomiseurs ultrasoniques ont 
encore quelques inconvénients cités comme suivants : 
- Sans flexibilité, chaque atomiseur fabriqué ne fonctionne efficacement qu‟à une 
fréquence fixe.  
- La fonction du transducteur piézoélectrique est limitée par la température d'opération 
maximale. Où, la propriété piézoélectrique du matériau disparaît à cette température.   
- Le rendement est limité par la superficie de la surface vibratoire. Parce que le 
transducteur à haute fréquence est minuscule, les atomiseurs ultrasoniques industriels ne 
peuvent pas fonctionner avec les transducteurs à haute fréquence. Bien que les transducteurs 
piézoélectriques puissent fonctionner dans la gamme large de la fréquence (de 30 kHz à 5 
MHz), ils ne peuvent pas fonctionner aux basses fréquences pour obtenir un rendement élevé, 
car l'amplitude vibratoire est insuffisante pour former des gouttelettes. 
II-5-3 Processus de dépôt impliqués dans spray pyrolyse : 
 Il existe des processus qui se produisent trop de manière séquentielle ou simultanée 
pendant la formation du film par spray pyrolyse de ces êtres modélisés d'une manière simple. 
Il s'agit notamment de solution de pulvérisation, le transport et l‟évaporation des gouttelettes 
de précurseur, d'étalement sur le substrat, le séchage et la décomposition du sel précurseur. 
La compréhension de ces processus permettra d'améliorer la qualité du film. Dépôt de 
couches minces à l'aide de spray pyrolyse peut être divisé en trois étapes principales: 
d'atomisation de la solution de précurseur, le transport de l'aérosol résultant et la 
décomposition du précurseur sur le substrat. Toutefois, quatre types de processus qui peuvent 





















Figure II-6 : Schématique illustrant différents procédés de dépôt qui se produisent lorsque la 
variation de la distance bec - substrat et la température de dépôt [8]. 
Dans le procédé N°1, la gouttelette éclabousse le substrat, se vaporise et laisse un 
précipité dans lequel la décomposition se produit. 
Dans le procédé N°2, le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface 
et que le précipité frappe la surface où se produit la décomposition.  
Dans le procédé N°3, le solvant se vaporise lorsque la gouttelette s'approche du 
substrat, puis le solide fond et se vaporise (ou se sublime) et la vapeur diffuse vers le substrat 
pour y subir une réaction hétérogène. 
Dans le procédé N°4, à des températures plus élevées, le composé métallique se 
vaporise avant d'atteindre le substrat et la réaction chimique à lieu en phase vapeur [16]. 
 
II-6 Conclusion : 
Ce chapitre a été consacré pour l‟explication des différentes techniques d‟élaboration 
des oxydes en couches minces, et nous sommes concentrés spécifiquement sur la technique 
spray ultrasonique. 
Puisque dans le cadre de cette thèse, nous cherchons à étudier l‟influence des 
paramètres de dépôt sur les propriétés microstructurales, électriques et optiques des couches 
déposées, ce travail est absolument indispensable afin de bien maitriser les paramètres de 
préparation en fonction des propriétés visées. 
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 Le matériau d’oxyde de zinc possède des propriétés physiques et optiques 
intéressantes qui attirent l’intérêt des divers groupes de recherche ces dernières années. Cet 
oxyde peut être préparé selon différentes méthodes. Pour notre part, nous avons opté au spray 
ultrasonique qui est une méthode simple et peu coûteuse. De plus, un des avantages de sa voie 
chimique douce est de pouvoir aisément modifier et contrôler les différents paramètres tels 
que la concentration de solution, la température de déposition et les type de précurseurs…etc. 
III-2 Déposition par spray ultrasonique: 
 Pour l’élaboration des couches minces d’oxyde de Zinc, nous nous sommes basés sur 
les travaux faites au sein de notre laboratoire [1-5].Ce qui nous a permis de fixer 
préalablement les paramètres opératoires liés au dispositif expérimental utilisé comme suit : 
- Distance substrat-gicleur : 4.5 cm 
- Température de déposition : 400°C 
- Temps de déposition : 10 min 
- Amplitude d’onde ultrasonique : 35% 
III-2-1 Conditions expérimentales avant déposition : 
 Puisque la propreté et l’état de la surface du substrat affect directement la qualité du 
dépôt et par suite celle de l’échantillon, il faut considérer sérieusement le nettoyage du 
substrat afin d’éliminer toute trace de graisse et/ou de poussière ainsi que de vérifier la surface 
du substrat à ne pas contenir des rayures ou les défauts de planéité (à l’œil). Cela est 
indispensable pour une bonne adhérence du dépôt sur le substrat et son uniformité (épaisseur 
constante). Donc, avant toute déposition, le substrat en verre est choisi puis nettoyé selon le 
protocole suivant : 
- Un dégraissage à l’acétone, 
- Un rinçage à l’eau distillé, 
- Un dégraissage à l’éthanol, 
- Un nouveau rinçage à l’eau distillé,  
- Et enfin, un séchage à l’air chaud. 
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III-2-2 Déposition des couches minces : 
Après la préparation de substrat, la prochaine étape est de déposer les couches d’oxyde 
de zinc à partir d’une solution de départ et à l’aide du dispositif spray ultrasonique. Une 
solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée mécaniquement sur 
des substrats qui sont disposés sur un porte substrat chauffé graduellement jusqu’à la 
température de 400 °C comme révélé par la figure III-1. A cause de cette température, des 
éléments de la solution seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), et ne reste 
que notre composé à former qui est l’oxyde de zinc, ou bien l’oxyde de Zinc dopé. Dans notre 
travail, nous avons divisé la partie expérimentale en deux axes : 
- Dans le premier axe : Le choix d'un sel et du solvant est la première tâche importante 
avant l'optimisation des paramètres. Les paramètres de pulvérisation optimaux 
diffèrent en générale considérablement pour chaque type de sel (précurseur) et 
dépendent fortement des propriétés physiques du solvant. Dans la première étape, 
l'expérience a été menée pour trouver les matériaux précurseurs appropriés et les 
paramètres de déposition pour produire une meilleure microstructure sur un substrat de 
verre. Nous allons changer la source de base de Zinc qui contribué à la formation des 
couches minces et ensuite nous étudierons leur effet sur les propriétés structurales, 
morphologiques et optiques de ces couches. Parmi les composés minéraux source de 
Zinc utilisés: Les acétates de Zinc, les Nitrates de zinc et les chlorures de Zinc avec 
différentes molarités : 0,1 – 0,2- 0,3 et 0,4 mol/l. 
- Dans le deuxième axe : Afin d’améliorer les propriétés structurales, optiques et 
électriques des couches minces de ZnO, nous avons de plus divisé cet axe en deux parties, 
dans la première partie nous avons étudié l'effet du dopage par l’étain sur les différentes 
propriétés des couches minces. Pour ce faire, nous avons utilisé le chlorure d’étain 
(SnCl2.2H2O) comme source de dopant, avec des taux de dopage égale à 1, 3, 5, 7 et 9 wt.% 
Sn, et ensuite dans la seconde partie nous avons fait une étude en fonction de la température 
de recuit. Nous savons que le traitement thermique ou le recuit des films est souvent utilisé 
pour améliorer la cristallinité des films, ainsi que leurs propriétés optiques et électriques. Le 
tableau III-1 résume les conditions de notre travail expérimental. 
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 La procédure de dépôt vient tout de suite après la préparation de la solution et les 
substrats. La figure ci-dessous présente le dispositif de spray ultrasonique : 
Figure III-1: Montage du technique spray ultrasonique. 
III-3 Techniques de caractérisations : 
Le but de ce travail est l’étude des propriétés structurales, optiques et électriques des 
films de ZnO déposés sur des substrats en verre, par spray Ultrasonique. Pour cela, il est 
nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, qui permettent d’observer et optimiser 
1) Générateur ultrason de 40kHz  
2) Plaque chauffante.  
3) Porte substrat.  
4) Régulateur de température.  
5) Appareille pour contrôler le débit 
    (pousse- seringue).  
6) Atomiseur.  
7) Seringue (récipient de solution)  
8) Thermocouple 
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l’influence de plusieurs facteurs de dépôt tels que : le meilleur type de précurseur, la molarité 
la plus convenable, et le meilleur taux de dopage. C’est dans ce contexte que ces couches ont 
été analysées par différentes techniques de caractérisation. 
III-3-1 Caractérisation structurale : 
III-3-1-1 La diffraction des rayons X 
 La diffraction des rayons X sert à déterminer la structure cristalline d’un matériau 
donné que ce soit cristallin ou polycristallin. Le dispositif de caractérisation est constitué d’un 
goniomètre Ө - 2Ө automatisé et commandé par un logiciel. Cette technique est basée sur 
l’enregistrement de l’intensité diffractée par l’échantillon lors de son déplacement et celui du 
détecteur. L’échantillon et le détecteur tournent à des vitesses uniformes de Ө et de 2Ө 
respectivement. Le dispositif expérimental représenté par la figure III-2 contient : 
- une source de rayons X qui envoie les rayons X sur l’échantillon 
- un cercle Goniométrique à l’intérieur duquel se trouve l’échantillon. 
- un détecteur 
Figure III-2: Dispositif expérimental de la technique de diffraction des rayons X. 
La diffraction des rayons X répond à la loi de Bragg qui sera satisfaite entre les plans 
atomiques du matériau : 
2𝑑(𝑕𝑘𝑙) sin𝜃 = 𝑛𝜆         (III-1) 
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Avec :  
d(hkl): distance qui sépare les plans atomiques d’indice (hkl)  
θ: angle d’incidence des rayons X sur l’échantillon à caractériser 
λ: longueur d’onde du faisceau des rayons X 
n : ordre de la réfraction. 
 Cette relation montre que lorsqu’il y a diffraction des rayons X par l’échantillon à 
analyser, il est possible de déterminer les distances entre les plans atomiques d(hkl). 
 Les études de l’état cristallin présentes ont été faite de manière systématique sur toutes 
nos couches minces. Ces études ont réalisé par diffraction de rayons X à l’aide d’un 
diffractomètre D8 ADVANCE, avec une ouverture de détection de 20° à 80°. Les rayons ont 
été produits à partir d’une source de radiation Cu-Kα à anode en cuivre ayant une longueur 
d’onde de λ=1.54183A°, une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. 
 Le spectre enregistré lors de l’analyse de l’échantillon est lu par le logiciel. Des pics 
apparaissent sur le spectre, correspondent à des familles de plan (hkl). Afin d’identifier 
chaque famille, il faut se référer aux fichiers ASTM (American Society for Testing Materials). 
 III-3-1-1-1 Coefficient de texture : 
 La diffraction des rayons X permet également de déterminer l’orientation des cristaux 
des couches et ainsi de déterminer les directions privilégiées de croissance. Les différents 
coefficients de texture TC (hkl) ont été calculées à partir des données de rayons X en utilisant la 
formule suivante [6] : 
𝑇𝐶 𝑕𝑘𝑙 =  
𝐼(𝑕𝑘𝑙 ) 𝐼0(𝑕𝑘𝑙) 
𝑁−1  𝐼(𝑕𝑘𝑙) 𝐼0(𝑕𝑘𝑙) 𝑁
       (III-2) 
Où : 
I(hkl) : intensité de pic correspond au plan (hkl). 
I0(hkl): intensité de pic correspond au plan (hkl) référé aux fichiers ASTM. 
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III-3-1-1-2 Paramètres de maille : 
Les paramètres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas 
d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse à deux paramètres : la distance 
entre deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal « a » et la plus grande distance 
entre deux atomes de zinc dans deux plans adjacents «c » ainsi illustré par la figure III-3[7]. 
Figure III-3 : Schéma de la structure hexagonale du ZnO [7]. 
Selon la loi de Bragg, ces paramètres sont comme suivant : 
𝑎 =  
𝜆
 3 sin 𝜃(100 )
         (III-3) 
𝑐 =  
𝜆
sin 𝜃(002 )
          (III-4) 
Où, λ correspond à la longueur d’onde de la radiation utilisée (λ=0.154183nm) et θ à 
l’angle de Bragg du pic (100) et (002) pour a et c respectivement [8]. 
Le volume de la maille élémentaire de wurtzite est donné par la relation suivante : 
𝑉 =  
 3
2
𝑎2𝑐          (III-5) 
 La figure III-4 montre les longueurs de liaison L(Zn-O) du plus proche voisin le long de 
la direction c, qui traduit le déplacement entre les plans atomiques successifs est donné 
par [9] : 
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𝐿𝑍𝑛−𝑂 =   
𝑎2
3
+   
1
2
−  𝑢 
2
𝑐2       (III-6) 
Avec : 






 +  
1
4
                   (III-7) 
Figure III-4: La longueur de liaison (Zn-O) le proche voisin. 
III-3-1-1-3 Mesure de la taille des grains : 
Parmi les utilisations de la diffraction des rayons X, le calcul de la taille des grains des 
différents échantillons obtenues.  Afin de s’assurer des valeurs des tailles de grains de nos 
films, nous avons utilisé la relation de Scherrer [10,11] : 
𝐷 =  
0.94𝜆
Δ𝜃 cos 𝜃(𝑕𝑘𝑙 )
         (III-8) 
Où : 
D : est la taille des grains (en nm)  
λ : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X (λ=0.154183 nm) 
θ : est l’angle de diffraction (en radian) 
Δθhkl : est la longueur à mi-hauteur (en radian) 
Il est à noter que ce paramètre D peut être différent de celui obtenu à partir des images 
au MEB. Ceci peut être expliqué par le regroupement de cristallites pour former des 
particules. En effet, à partir de la mesure de DRX, la taille des cristallites est mesurée 
directement dans un volume du cristal qui diffracte les rayons X de manière cohérente.  
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A l’inverse les images obtenues par MEB permettent de visualiser plutôt les 
regroupements de cristallites et seule la distance entre les joints des particules peut être 
obtenue [12]. 
Une autre explication possible est que la taille des cristallites obtenue par DRX reflète 
une mesure perpendiculaire alors que la taille des particules obtenue par MEB reflète une 
mesure longitudinale [13]. 
III-3-1-1-4 Mesure des contraintes des couches : 
De nombreuses études ont été faites sur les contraintes de couche [14-16], qui montre 
une étude systématique des différentes sources des contraintes qui peuvent exister dans les 
couches minces élaborées.  
*Contrainte thermique : La contrainte thermique apparait suite à une différence des 
coefficients de dilatation thermique α entre la couche et le substrat sur lequel la couche est 
déposée lorsqu’ils se trouvent à une température de dépôt différente de celle ambiante. Ce 
phénomène peut également apparaître au moment d’un recuit post-dépôt.  





Quant au cristal de ZnO à structure hexagonale, ses coefficients de dilatation α11 et α33 à 








 respectivement [15]. 
On note que, quel que soit l’orientation et la valeur de αZnO, le coefficient de dilatation 
de substrat utilisé est plus grand que celui de ZnO. Par ailleurs, les dimensions du film déposé 
sont fixées par celles du substrat. En conséquent, cette inadéquation thermique engendre 
également des contraintes dans la couche déposée. 
*Contrainte de cohérence : Lorsque les réseaux cristallins des deux matériaux 
s’accommodent parfaitement l’un à l’autre, une relation cristallographique peut apparaître 
dans l’interface, on parle alors de relation d’épitaxie [14]. Parfois, une déformation due au 
désaccord du paramètre de maille des matériaux peut être aussi entraînée par cette 
accommodation. Ce genre de déformation génère alors des contraintes de cohérence dans les 
matériaux contactés. 
Selon les conditions de croissance de couche, ces différentes sources de contraintes 
peuvent interagir les unes avec les autres. L’état de contrainte dans la couche peut être 
déterminé par l’analyse DRX. Selon le modèle de contrainte bi-axiale, la contrainte ε suivant 
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l’axe c perpendiculaire au plan du substrat est calculée à partir du paramètre de maille c 
[17,18]: 
  % =  
𝑐𝑓𝑖𝑙𝑚 − 𝑐0
𝑐0
× 100        (III-9) 
Où : cfilm est la constante de maille de la couche élaborée et c0 est la constante de maille 
de la couche sans contrainte (c0= 0,5206 nm [19]). 
Le signe de ce paramètre indique que la couche subi une contrainte compressive 
(négative) ou bien dans une contrainte extensive (positive) suivant l’orientation de la 
croissance de couche (axe c). La contrainte résiduelle ζ parallèle à la surface de couche est 
exprimée comme [17,18] : 
𝜍 =  
2𝑐13
2 − 𝑐33  (𝑐11 + 𝑐12 )
2𝑐13
 ×  
𝑐𝑓𝑖𝑙𝑚 − 𝑐0
𝑐0
       (III-10) 
Avec, cij est la constante élastique pour une structure monocristallin du ZnO (c13 = 
104,2 GPa, c33 = 213,8 GPa, c11 = 208,8 GPa et c12= 119,7 GPa [17,18]). 
En remplaçant ces dernières valeurs, la relation III-10 devient comme suit : 
𝜍  𝐺𝑃𝑎 = −233 ×          (III-11) 
 La relation (III-10) explicite le lien entre la contrainte bi-axiale ε et la contrainte 
résiduelle ζ. Ils ont la direction opposée dans le plan de l’interface de couche et du substrat 
comme ça peut être aperçu sur la figure III-5. Ceci montre l’intérêt de la mesure du paramètre 
de maille c puisqu’il nous permet de connaitre l’état des contraintes vers différentes directions 
dans la couche déposée. 
Figure III-5 : Schéma des contraintes subies dans le matériau [7]. 
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III-5-1-1-5 Densité de dislocation de couche mince : 
La densité de dislocation de couche δ est un paramètre qui présente directement 
l’imperfection du réseau cristallin, et qui correspond à la longueur de ligne de dislocation par 
unité de volume du cristal. Cette densité peut s’écrire en fonction de la taille moyenne des 
cristallites selon la relation suivante [20] : 
𝛿 =  
1
𝐷2
          (III-12) 
Où : D est la taille moyenne des cristallites donnée par nm. 
III-3-2 Caractérisation morphologique : 
III-3-2-1 La microscopie électronique à balayage : 
 La microscopie électronique à balayage est une technique d’analyse qui permet de 
visualiser la morphologie de la surface et l’épaisseur des couches minces. 
 Le principe du microscope est basé sur le balayage de la surface de l’échantillon par 
un faisceau très fin d’électrons suivi de la détection des électrons secondaires émis par 
l’échantillon. Cet effet est transformé en un signal électrique qui permet l’obtention de 
l’image de la surface. 
 La figure III-6 présente les différentes particules qui résultent de l’impact d’un 
faisceau électrique sur une surface solide. 
 Les électrons secondaires résultent de l’ionisation des atomes de la cible (échantillon). 
Ces électrons sont caractérisés par une énergie très faible (E < 50 KeV) et seuls les électrons 
émis au voisinage de la surface sont détectés. Les dimensions de la zone à analyser sont du 








Figure III-6: Différentes particules qui résultent de l’impact d’un faisceau électrique sur une 
surface solide [21]. 
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 La synchronisation entre le balayage de la surface par le faisceau des électrons 
incidents et la détection des électrons secondaires permet de transmettre l’image de 
l’échantillon point par point et ligne par ligne. Cette image devient complète après une 
période de balayage entière. 
 Pour notre étude, les images MEB ont été obtenues sur un appareil JEOL model JSM 
6301F Scanning microscopy. Dans ce travail on utilise le microscope électronique à balayage 
pour deux raisons, la première pour voir la morphologie de la couche mince (la rugosité) et 
d’autre part la microscopie électronique à balayage c’est un moyen qui permet la mesure de 
l’épaisseur à partir une coupe transversale et à l’aide un logiciel qui nommé la visiomètre 
(voir la figure III-7). 
Figure III-7 : Exemple pour mesurer l’épaisseur d’une couche mince par MEB à l’aide de 
logiciel visiomètre. 
 Cependant, dans la deuxième partie du travail expérimental, nous avons utilisé une autre 
méthode pour calculer les épaisseurs de nos couches minces, c’est la méthode gravimétrique [22] : 
𝑑 =  
𝑚
𝜌×𝐴 
          (III-13) 
Où : m est la masse de la couche déposée (g), A est la surface de l’échantillon (cm
2
), et 
ρ est la densité de la couche (g/cm
3
).  
III-3-2-2La spectroscopie à dispersion d’énergie (EDX) : 
 La spectrométrie à dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB permet la 
détermination de la composition chimique de la surface examinée. Elle consiste à analyser les 
rayons X générés par un échantillon placé sous le faisceau d'électrons du microscope 
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électronique à balayage (MEB). Le rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons X 
et la matière de l'échantillon est retranscrit sous forme d’un spectre, où apparaissent des pics 
d'intensités variables, caractéristiques des éléments métalliques ou minéraux en présence. 
III-3-3 Caractérisation optique : 
III-3-3-1 Mesure de la transmittance : 
 La transmission des couches minces de ZnO furent déterminées à l’aide d’un 
spectrophotomètre UV-Visible-IR Varian-Cary à double faisceau sur la gamme de longueur 
d’onde 300 à 800nm. En exploitant ces spectres, il est possible d’estimer l'épaisseur du film (à 
partir des franges d’interférences), la limite d’absorption et de déterminer sa bande interdite 
[23]. Sur la figure III-8, nous avons rapporté une allure typique d’un spectre de transmittance 
d’un film de ZnO : 
Figure III-8: Le spectre de transmission d’une couche mince du ZnO [24]. 
III-3-3-1-1 Mesure du gap optique : 
 Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant sur des matériaux semi-
conducteurs sous forme de couches minces. En effet, l’énergie du gap est caractéristique du 
matériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élaboration d’une manière notable. Au 
cours de ce travail, nous avons déterminé les énergies du gap optique de nos couches par la 
méthode de la première dérivée des spectres de transmittance [25]. 
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Figure III-9 : Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [25]. 
 Le tracé de la première dérivée des courbes de transmittance nous permet de remonter 
à la valeur du gap optique des couches. En effet, la première dérivée des courbes de 
transmittance en fonction de l’énergie montre un pic (un minimum) dans la zone du saut de 
transmittance qui correspond au gap optique. 
III-3-3-1-2 Mesure de l’énergie d’Urbach : 
Spray ultrasonique est un procédé de dépôt dans laquelle la croissance du film se fait 
par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le substrat peuvent se coller au 
point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne sont pas 
habituellement dans une position idéale, d’où l’apparition des écarts dans la largeur de la 
liaison Zn-O, cet écart est connu sous le nom de désordre. Il est possible de déduire le 
désordre à partir de la variation des coefficients d’absorption. Au fait le coefficient 
d’absorption est lié au désordre par la loi : 
𝛼 =  𝛼0 exp  
𝑕𝜈
𝐸𝑢
          (III-14) 
Eu est la largeur de queue de bande (ou queue d’Urbach) ; qui caractère le désordre. En 
traçant lnα en fonction de hυ ainsi illustre sur la figure III-10, on peut accéder à la 
détermination de la valeur d’Eu : 
𝑙𝑛𝛼 = 𝑙𝑛𝛼0 +  
𝑕𝜈
𝐸𝑢
         (III-15) 
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Figure III-10: Détermination du désordre par l'extrapolation à partir de la variation de ln α en 
fonction de hν [26]. 
III-2-3-1-3 Indice de réfraction : 
 De nombreuses études [27-30] suggèrent qu’il existe une corrélation directe entre 
l’indice de réfraction et la bande d’énergie. Nous avons essayé de mentionner les modèles les 
plus connu ci-dessous : 
Le premier modèle est une simple relation proposée par Moss [31] comme suivant : 
𝑛4𝐸𝑔 = 𝐾        (III-16) 
Avec : K = 95eV 
Le deuxième modèle consiste à une relation linéaire proposé par Ravindra et al. [32] régissant 
la variation de l’indice de réfraction avec le gap d’énergie dans les semi-conducteurs, et 
exprimée comme suit: 
𝑛 = 4.08 − 0.62 𝐸𝑔        (III-17) 
Le troisième modèle tient en compte l'indice de réfraction (n) calculé à l'aide du modèle de 
Hervé – Vandamme. Dans un semi-conducteur de type n, est décroissant lorsque l'énergie de 
la bande interdite, est augmentée. La relation Hervé – Vandamme [33] est: 
𝑛 = 1 +   
𝐴
𝐸𝑔+ 𝐵
         (III-18) 
1/Eu 
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Où : A et B sont des constantes telles que A~ 13,6 eV et B~ 3,4 eV et Eg sont des données 
expérimentales. 
III-3-4 Caractérisation électrique 
III-3-4-1 Mesure de la résistivité électrique : 
 La méthode quatre pointes sert à déduire la conductivité électrique à partir des mesures 
de la résistance surfacique. C'est une technique simple, rapide et relativement fiable à 
condition de connaître précisément les épaisseurs des revêtements dont on désire mesurer la 
résistivité et que le substrat soit isolant [25]. 
 Figure III-11 : Schéma d’un dispositif quatre pointes [34]. 
 La sonde de mesure est constituée de quatre contacts alignés et régulièrement espacés 
(figure III-11). Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures, la tension 
U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu 
de deux, comme lors d’une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la 
résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de l’échantillon. 
 Lorsque la distance « a » entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film 
mince, (i.e. e << a), les dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce 






          (III-19) 
ρ: la résistivité de la couche et d  leur épaisseur. 
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 Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en (Ω). A un coefficient K 
prêt, RS est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation 
cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (ln2/π). 





           (III-20) 
𝜌 =  𝑅𝑠 × 𝑑 × 4.54         (III-21) 
 En général, la conductivité électrique dépend, en outre, de la température, de la 
radiation électromagnétique, du champ magnétique et de toute forme d’irradiation et des 
impérities. Ce sont ces variations de la conductivité électrique, sous l’effet d’influences 
variées, qui font des semiconducteurs des matériaux importants pour l’électronique et ses 
applications. 
 La figure ci- dessous représente l’intervalle de la variation de la conductivité 
électrique de quelque corps solide. 
Figure III-12 : Conductivité électrique à température ambiante de quelques corps solides [35]. 
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III-4 Condition d’optimisation des couches minces : 
Dans les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés 
optiques et les propriétés électriques. G. Haacke a suggéré en 1976 [36], un facteur de mérite 
qui est une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des TCO. Il a défini ce 
facteur comme étant le rapport entre la transmission moyenne T dans le domaine du visible 
(400 à 800 nm) et la résistance carrée du film TCO : 
Où :  
𝐹𝑂𝑀 =  
𝑇𝑚𝑜𝑦
𝑅𝑠
         (III-22) 
Et; 
𝑅𝑠 =  
𝜌
𝑑
          (III-23) 
Avec d : l’épaisseur du film mince et ρ la résistivité électrique. 
III-5 Conclusion 
 L’élaboration de nos échantillons de ZnO pure, dopés a été faite par les méthodes 
spray ultrasonique et déposés sur substrats de verre. Afin d’obtenir un maximum 
d’information et de bien cerner les propriétés physiques des échantillons et leurs domaines 
d’applications, plusieurs techniques de caractérisations ont été utilisées.  
Pour caractérisation structurale et morphologique, nous avons utilisé la DRX et le MEB 
respectivement. Alors que la caractérisation optique a été faite par UV-Visible. Des mesures 
de courant-tension (quatre pointes) ont été réalisées afin d’obtenir des renseignements sur les 
propriétés électriques de nos couches minces. 
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Après avoir fait le point sur les propriétés photoniques et électroniques exceptionnelles 
de ZnO ainsi que ses intéressantes caractéristiques physiques et rappelé les techniques 
expérimentales impliquées dans le dépôt de ses couches minces, nous présentons dans cette 
partie une étude expérimentale analytique. Les résultats du notre travail concernant 
l‟élaboration et la caractérisation de couches minces de l‟Oxyde de Zinc déposées par la 
technique de spray ultrasonique sont exposés dans ce chapitre. De multiples paramètres 
utilisée tels que le type de solution et la molarité ont été variés afin d‟optimiser la qualité des 
couches élaborées. L‟influence de chaque paramètre de dépôt sur les propriétés 
morphologiques, structurales et optiques a été étudiée.  
Les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques faisant appel à la 
diffraction des rayons X, ainsi qu‟au MEB et la spectroscopie UV vis, pour étudier les autres 
propriétés physiques (optiques). Les différentes méthodes de caractérisation employées ont été 
développées dans le chapitre III. 
Afin d‟obtenir les caractéristiques souhaitées des films ZnO élaborés, il est 
indispensable de maitriser et optimiser les paramètres de dépôt. De nombreux résultats ont été 
publiés concernant les effets des conditions du dépôt sur les propriétés des couches minces 
[1,2], Néanmoins, l'effet des précurseurs a été peu étudié [3]. La plupart du temps, l'Acétate de 
Zinc a été utilisé comme précurseur préféré ; peu des travaux se sont concentrés sur 
l'utilisation du Chlorure de Zinc et beaucoup moins sur l'utilisation du Nitrate de Zinc [4]. 
En Effet, Nous nous focalisons sur l‟effet de deux paramètres ; le précurseur (source 
de base de Zinc) et la molarité pour chaque précurseur. Ainsi, pour étudier l‟influence du 
précurseur à base de Zinc sur les propriétés microstructurales et optiques des couches minces, 
nous avons déposé trois séries : 
i) 1ère série source de base de Zinc est l‟Acétate de Zinc avec molarité suivantes 
0.1, 0.2, 0.3 et 0.4mol/l. 
ii) 2ème série Chlorure de Zinc comme source de Zinc avec les mêmes molarités. 
iii) 3éme série source de Zinc est le Nitrate de Zinc avec différentes molarité 0.1, 
0.2, 0.3, 0.4mol/l. 
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IV-2 Caractérisations morphologiques : 
La morphologie des films déposés à partir de l‟Acétate de Zinc, Chlorure de Zinc, et le 
Nitrate de Zinc avec différentes molarité 0.1, 0.2, 0.3 et 0.4 mol/l déposés à une température 
de 400 °C est représentée sur les images ressemblées dans la figure IV-1. Nous pouvons 
nettement constater que la structure des films dépend énormément de la solution de départ.  
D‟après la littérature [5] il y a beaucoup de facteurs qui affectent d‟une façon 
remarquable la formation des films minces comme la densité de solution, la viscosité et la 
tension superficielle de la solution de départ (Equation II-4). 
Figure IV-1 : Les images du MEB des films déposés avec différentes molarités à partir 
de : (a) Acétate de Zinc, (b) Chlorure de Zinc et (c) Nitrate de Zinc. 
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Khammar et al. [5] ont montrés que, lorsque la concentration de solution augmente, la 
viscosité et la tension de surface augmentent aussi et atteignent une surface lisse. En revanche, 
pour les petites concentrations, les deux facteurs précédents diminuent et atteignent une 
surface rugueuse. 
D‟après Lang [6], le diamètre des gouttelettes de la solution pulvérisées est lié aux 
facteurs mentionnés ci-dessus. 






                            (IV-1) 
Où : 
γ : la tension de surface de la solution. 
ρ : la densité de la solution. 
f : fréquence de la pulvérisateur. 
Nous pouvons dire d‟après autres études [7] que le précurseur de Chlorure de Zinc 
possède une tension superficielle et une viscosité plus grandes, ce qui empêche la dispersion 
des gouttelettes sur la surface du substrat. Par conséquent, cela favorise, après décomposition 
de la solution, la croissance verticale (le long de l‟axe c) (voir ci-dessous les spectres DRX). 
Lorsqu‟on utilise un précurseur caractérisé par une solution à faible tension superficielle et à 
faible viscosité, tels que l'Acétate de Zinc ou le nitrate, la gouttelette est aplatie après l'impact 
sur le substrat, ce qui réduit la croissance le long de l'axe c et conduit à une taille de cristallite 
inferieure [5]. 
L‟énergie de dissociation joue aussi un rôle très important dans la formation des films 
minces. Le tableau suivant donne les valeurs de l‟enthalpie de formation de chaque source de 
Zinc [8]. 
Tableau IV-1 : L‟enthalpie de formation des différentes sources de Zinc [8]. 
Source de départ Acétate de Zinc Nitrate de Zinc Chlorure de Zinc 
ΔH (enthalpie de formation) 
(Kcal/mol) 
0.1 10 30 
 En effet, la source qui a la plus faible énergie de formation à la plus grande vitesse 
de croissance [9]. D‟après la figure IV-2, nous constatons que pour les concentrations de 0.1 
mol/l, la vitesse de croissance de film de ZnO élaboré par Acétate de Zinc est élevée, environ 
130 nm/min puis le film ZnO élaboré par Nitrate de Zinc 20 nm/min et faible pour le film 
élaboré par Chlorure de Zinc. 
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 Acétate de Zinc
 Chlorure de Zinc
 Nitrate de Zinc
Concentration (mol/l)  
Figure IV-2 : Evolution de l’épaisseur des films en fonction de la molarité pour les trois 
types de précurseurs. 
 Le film déposé avec une solution d‟Acétate de Zinc présente une structure dense 
avec une morphologie de surface moins rugueuse comme le montre la figure IV-1-a. 
 Le film déposé avec une solution de Chlorure de Zinc est formé avec des colonnes 
hexagonales perpendiculaires à la surface du substrat ainsi illustré par la figure. IV-1-b. 
 Pour le cas de Nitrate de Zinc comme précurseur, les grains présentent la forme des 
sphères, lors de l‟augmentation de la molarité, nous observons une répartition plus aléatoire 
des grains à la surface qui conduit à une rugosité plus élevée, et nous remarquons également 
que la particule s‟agglomère pour former une structure poreuse.  
IV-3 Caractérisations structurale : 
 Les caractéristiques structurales ont été étudiées sur les couches déposées à 400 °C 
pour les trois précurseurs de Zinc avec différentes concentrations. La comparaison des 
spectres de DRX avec les fiches JCPDS permet d‟identifier les couches minces obtenues.  
 La Figure IV-3 montre que tous les diffractogrammes présentent un pic principal 
situé autour de 34,5° et 34,6°, alors toutes les couches réalisées montrent une valeur de 2θ 
supérieure à celle obtenue pour le ZnO en poudre (34,42°). Ce pic met en évidence une 
orientation privilégiée de la croissance de la structure hexagonal wurtzite selon l‟axe 
cristallographique c (002), c'est-à-dire une croissance qui est perpendiculaire au substrat. 
Nous savons bien que la structure en ZnO a tendance à croître selon l'orientation (002) en 
raison de la faible énergie de surface du plan considéré (002) [10]. Nous repérons aussi que 
les autres pics correspondent aux autres plans (100), (101), (110), (102), (103) et (112) sont 
diffractés dans la structure hexagonale. 
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Figure IV-3 : Spectres de diffraction des rayons X des films préparés à 400°C avec différentes molarités et 
différents précurseurs de Zinc. 
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 Il y a une exception pour les couches de ZnO préparées à partir de solution de 
l‟Acétate de Zinc, où, nous avons vu que l‟orientation privilégiée de la croissance est selon 
l‟axe (100) pour la molarité supérieure à 0.2mol/l. Jayakrishnan et al. [11] ont montré que la 
raison pour laquelle le changement de l'orientation préférentiel a eu lieu pourrait être 
expliquée par la teneur en oxygène dans le film. Lee et al. [12] ont montré aussi que la 
variation de l‟orientation pourrait s‟expliquer par une réduction de l‟épaisseur, car la 
probabilité de réarrangement des atomes pour produire le plan (100) est faible à haute 
épaisseur.  
Figure IV-4: Fiche JCPDS numéro 36-1451 de ZnO. 
 Nous pouvons voir d‟après cette dernière spectre que la couche mince de ZnO 
déposée à partir de Chlorure de Zinc et pour la molarité de 0.2 mol/l est bien cristallisée selon 
l‟orientation (002).Cela est tellement évident que la structure cristalline semble être une forme 
hexagonale. Nous constatons aussi depuis les spectres présentés dans la figure IV-3 que 
l‟intensité correspondante au plan (002) croit avec l‟augmentation de l‟épaisseur du film. La 
largeur à mi-hauteur décroit avec l‟augmentation de la molarité et passe de la valeur 0.22 à la 
valeur 0.13 dans l‟intervalle de la molarité de 0.1 à 0.2 mol/l. Cela signifie que l‟épaisseur et 
la taille des grains augmente avec l‟augmentation de la molarité. 
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IV-3-1 Coefficient  de texture : 
 Sachant que TC (hkl) est le coefficient de texture du plan (hkl) et pour les déterminer 
nous avons utilisé la relation III-2 (voir chapitre III). Les intensités des pics sont été mesurées 
à partir des données de spectre DRX de nos échantillons. La figure ci-dessous résume les 
valeurs de TC (hkl) calculé en fonction de molarité pour tous les spectres. 
Figure IV-5 : Les coefficients de texture pour les couches minces de ZnO déposées avec 
différentes sources de Zinc. 
 Une valeur de TC (hkl) ≤ 1 correspond à un film mince avec des cristallites orientées 
aléatoirement, tandis que pour les valeurs supérieures, ça  indique une abondance de 
cristallites orientées le long de la direction (hkl). Par conséquent, les coefficients de texture 
des films de ZnO obtenus à partir du Nitrate de Zinc, d'Acétate de Zinc et de Chlorure de Zinc 
indiquent clairement la croissance préférentielle sur le plan (002) le long de l'axe c 
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perpendiculaire au substrat. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Ait Ahmed 
[13] et Baka et al. [14], sauf dans le cas de l‟Acétate de Zinc où l‟orientation privilégiée 
correspond au plan (100) pour les molarités 0.3 et 0.4 mol/l. 
 Les paramètres structuraux calculés à partir des analyses DRX sont présentés dans les 
figures (IV-6) à (IV-9). 
IV-3-2 Paramètres de maille a et c: 
 Les paramètres de maille désignent la dimension d‟une maille élémentaire. Dans le cas 
d‟une structure hexagonale telle que le ZnO, nous s‟intéressons à deux paramètres, celui de la 
distance entre deux atomes de Zinc adjacents dans un plan horizontal «a» et celle de la plus 
grande distance entre deux atomes de Zinc dans deux plans adjacents «c».  
 
Figure IV-6 : Variation les paramètres de maille a et c en fonction de la molarité pour 
différentes précurseurs ce Zinc. 
 D‟après la figure (IV-6), nous avons distingué que les paramètres de maille (a) et (c) 
sont liés au type de précurseur de Zinc. Pour l‟Acétate de Zinc et Nitrate de Zinc les valeurs 
relevées de « c » sont inferieur à la valeur de « c0 »pour une couche sans contrainte, nous 
montre également que les couches ont subi une contrainte de compression selon l‟axe c, au fur 
et à mesure de l‟augmentation de la molarité. Cette contrainte de compression se produit 
généralement s'il y a des défauts et des distorsions dans le réseau [15].Cependant, pour les 




























 (a) Acétatede Zinc
 (a) Nitrate de Zinc
 (a) Chlorure de Zinc
 (a0) =0.32495 nm
 (c) Acétatede Zinc
 (c) Nitrate de Zinc
 (c) Chlorure de Zinc
 (c0) =0.52069 nm
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Chlorure de Zinc, les couches déposées ont subi une contrainte de traction selon l‟axe 
perpendiculaire au substrat (voir la figure IV-6). 
IV-3-3 Les contraintes bi-axiales: 
Le décalage angulaire (la variation du paramètre c) des pics de diffraction observé 
durant l‟enregistrement des spectres de la DRX indique la présence de contraintes dans les 
couches déposées. D‟une manière générale, nous pouvons identifier deux catégories des 
contraintes internes : 
- Les contraintes extrinsèques dues à la différence entre les coefficients de dilatation 
thermique des couches minces et du substrat (contraintes thermiques). 
- Les contraintes intrinsèques spécifiques au matériau. Ainsi, les contraintes totales sont 
la superposition des contraintes extrinsèques et intrinsèques. 
 
Figure IV-7: L'évolution de la contrainte bi-axiale en fonction de la molarité pour les 
trois types de précurseur de Zinc. 
Sur la figure (IV-7) nous avons rapporté l‟évolution de la contrainte bi-axiale (les 
contraintes bi-axiales (ε) et les contraintes résiduelles (ζ) ont des directions opposées dans le 
plan de l‟interface de la couche et du substrat) en fonction de la molarité pour les trois 
précurseurs de Zinc. Nous pouvons alors remarquer que les valeurs de la contrainte bi-axiale ε 
des films déposés à partir de l‟Acétate de Zinc et du Nitrate de Zinc présentent un signe 
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négatif (donc ζ positif), indiquant que les matériaux sont sous des contraintes de compression 
suivant l‟orientation de la croissance de couche (axe c). En revanche, les couches minces 
déposées à partir de Chlorure de Zinc ont subi une contrainte extensive (ε positif). 
IV-3-4 Taille des grains : 
 La taille des grains a été déterminé à l‟aide de la largeur à mi-hauteur tirée des spectres 
de la DRX et par l‟utilisation de formule de Debye – Scherrer. La figure IV-8 illustre la 
dépendance des tailles des grains a la molarité. Nous notons que la courbe d‟épaisseur (Figure 
IV-2) et la courbe de la taille des particules suivent presque la même allure. 
Figure IV-8 : Variation de la taille des grains D des couches minces déposées à 400°C en fonction 
de la molarité pour différents précurseurs de Zinc. 
En général, la taille des grains augmente avec l‟augmentation de l‟épaisseur des 
couches minces [16]. Nous constatons que la taille moyenne des cristallites D augmente avec 
l‟augmentation de la concentration de 0.1 à 0.2 mol/l et puis se diminue pour les autres 
concentrations, à l‟exception pour la concentration 0.3mol/l dans le cas de Chlorure de Zinc, 
nous notons que l‟augmentation de la taille des grains, bien que l‟épaisseur soit petit, ce qui 
peut s‟expliquer par les contraintes,  plus les contrainte de croissance initiale est élevées, plus 
la taille des grains finale peut être élevée. On remarque aussi que la taille des grains diminue 
d‟un précurseur à l‟autre, cette diminution est interprétée par l‟énergie de formation de chaque 
source ou bien dû à l'interaction électrostatique entre les particules de la solution de départ . 
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En effet, cela est vrai puisque l‟Acétate de Zinc se décompose plus facilement que le Nitrate 
de Zinc et le Chlorure de Zinc [17].  
IV-3-5 Dislocations : 
 Afin de mieux évaluer l‟état de la qualité de nos films, nous avons également effectué 
une étude sur la densité de dislocation de couche δ. 
Figure IV-9 : Evolution des dislocations à l’intérieur des couches minces de ZnO en fonction de 
la molarité des différents précurseurs de Zinc. 
Lorsque la concentration de la solution de départ augmente, nous contemplons que la 
valeur de la dislocation de couche δ diminue puis augmente en passant par un minimum à la 
concentration 0.2 mol/l, comme le présente la figure IV-9. Yildim et al. [18] ont montré que 
plus la valeur de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic (002) est petite, plus la taille des 
cristallites est grande, plus la densité de dislocation est petite et donc la structure de couche est 
mieux cristallisée. Dans notre cas, nous avons obtenu la meilleure cristallisation de la phase 
hexagonale du ZnO sur le film déposé à 400 °C pour la molarité 0.2 mol/l avec une taille des 
cristallites évaluée entre78, 64 et 69 nm. Ces films montrent un taux de dislocation le plus 








 pour l‟Acétate de Zinc, 
Nitrate de Zinc et Chlorure de Zinc respectivement. 
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IV-4 Caractérisations optiques : 
IV-4-1 Caractérisation par la spectroscopie UV-Vis : 
La transmission de couches minces élaborées fut déterminée à l‟aide d‟un 
spectrophotomètre UV-Visible-IR Varian-Cary à double faisceau, et le balayage des 
longueurs d‟onde a été effectué entre 350 à 800nm. 
Les spectres de la transmittance en fonction de la longueur d‟onde pour différents 
précurseurs de Zinc des concentrations variées depuis 0.1 jusqu‟à 0.4 mol/l sont présentés sur 
la figure IV-10. Comme nous pouvons le constater, pour le cas de l‟Acétate de Zinc ,nous 
remarquons que la transmission moyenne dans le domaine visible[380-780] est comprise entre 
80 et 95%, en revanche la transmission des films obtenus à partir de Chlorure de Zinc et 
Nitrate de Zinc sont un peu moins transparent, où les couches minces présentent une 
transmission moyenne variant entre 20-64% et 18-81% respectivement. Nous apercevons 
aussi l‟absence des franges d‟interférences qui est due à la rugosité de la surface libre des 
échantillons préparées par le Chlorure de Zinc et le Nitrate de Zinc, cette rugosité provoque la 
diffusion de la lumière au lieu de la réflexion sur l‟interface. 
 Dans le cas des couches minces préparées par l‟Acétate de Zinc et Nitrate de Zinc, la 
variation de la transmittance peut s‟expliquer par la variation des épaisseurs des films 
sachant que les films les plus épais sont les moins transparents [19]. 
 Bien que l‟épaisseur de l‟échantillon soit faible, la réduction de la transmittance à une 
concentration molaire égale 0.4 mol/l (Cas de l‟acétate de Zinc), cela peut être 
attribuée à la plus petite taille des cristallites du film mince de ZnO, ce qui rend le film 
plus absorbable en photons [10]. 
 Dans le cas des couches minces élaborées à partir de Chlorure de Zinc, la 
transmittance moyenne diminue au fur et à mesure de l‟augmentation de la molarité. 
Nous constatons  une bonne transmittance lorsque la concentration de la solution est 
égale 0.2mol/l, en tenant compte les pic (002) dans les spectres de diffraction des 
rayons X du film mince de ZnO (figure IV-3), qui ont une influence sur la valeur de 
transmittance. En effet, la transmittance augmente avec la dominance du pic (002) et la 
disparition des autres pics. Ce résultat indique que l‟orientation privilégiée de la 
croissance le long de l‟axe „c‟ du film mince de ZnO induit l‟amélioration de la 
transparence [20] et la morphologie de ce film mince montre une bonne structure 
hexagonale avec taille de grain d‟environ 60 nm. 
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Figure IV-10:Spectres de transmission en fonction de la longueur d'onde, et les courbes de 
transmittances moyennes et l’épaisseur pour les couches minces de ZnO à différentes molarité et 
précurseurs de Zinc. 
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A partir des courbes de transmission obtenues (Figure IV-10), nous pouvons aussi 
déterminer les paramètres optiques suivants : l‟énergie de gap, l‟énergie d‟Urbach et l‟indice 
de réfraction. 
IV-4-1-1 Energie du gap : 
La méthode choisie pour déduire la valeur du gap est la première dérivée de la 
transmittance ainsi détaillée dans le chapitre III. Sur la figure IV-11, nous avons rapporté la 
variation du gap optique des films ZnO pour différents précurseurs de Zinc. 
Figure IV-11: La variation d’énergie de gap en fonction de la molarité pour différents 
précurseurs. 
 Les valeurs obtenues de la bande interdite dans tous les films minces dans ce travail 
sont relativement inférieures à celles de ZnO massif (3,37 eV). Comme nous pouvons le 
constater du tableau IV-2, les propriétés optiques des couches minces du ZnO dépendent des 
conditions des préparations et de la méthode du dépôt utilisée. Nous observons donc que la 
valeur de l‟énergie du gap Eg de l‟échantillon contemplé est en bon arrangement avec celle 
obtenue pour les couches minces du ZnO préparés par différentes techniques du dépôt telle 
qu‟indique le tableau IV-2 [21]. 
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Tableau IV-2 : Les propriétés optiques des couches minces du ZnO préparés par différentes 
techniques du dépôt [21]. 
 
Rusu et al. [34] ont montré aussi que la valeur inférieure du gap optique peut être également 
due à la plus grande densité d'états donneurs proches de la bande de conduction, déterminée 
par les lacunes en oxygène. 
 Les valeurs d'énergie de gap des films minces de ZnO augmentent avec l'augmentation 
de la concentration molaire entre 0,1 et 0,2 mol/l, et elles diminuent de 0,2 à 0,3 mol/l ensuite 
remontent de 0,3 à 0,4 mol/l. L‟augmentation et la diminution de l'énergie de gap des films 
minces de ZnO avec augmentation de la concentration molaire sont liées au changement de 
taille de grain et de la contrainte résiduelle, comme indiqué dans le tableau IV-3. 
 D‟autre part, Sharmin et al. [20] ont montré que la dominance du pic (002) dans la 
DRX, peuvent affecter la valeur du gap optique des films minces, et ceci est largement 
compatible avec les résultats obtenus de ZnO. Ils ont également expliqué le fait 
d'élargissement ou du rétrécissement de la bande interdite par la forte liaison à la phase 
cristalline, et aux états des défauts dans film. En plus de ce qui précède, on peut dire que le 
type du précurseur de Zinc a un effet significativement important sur les valeurs de la bande 
interdite. 



































































PLD 400  99.8 3.17 [33] 
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Tableau IV-3 : Quelques paramètres structurels obtenus à partir de l'analyse des pics 
prédominants dans les spectres de DRX de films minces de ZnO déposés avec différents 
précurseurs de Zinc. 
Précurseur de Zinc Molarité (mol/l) Taille des grains (nm) Contrainte (GPa) 
Acétate de Zinc 
0.1 45 1,458 
0.2 78 1,264 
0.3 39 2,039 
0.4 26 2,232 
Chlorure de Zinc 
0.1 41 -0,626 
0.2 63 -0,342 
0.3 69 -0.496 
0.4 53 -0,387 
Nitrate de Zinc 
0.1 42 0,484 
0.2 64 0,288 
0.3 54 -0,302 
0.4 41 0,484 
IV-4-1-2 Energie d’Urbach : 
Dans les matériaux cristallins, l‟énergie qui sépare la bande de valence et la bande de 
conduction est connue comme une bande interdite. Lorsque des variations de distance 
interatomique, de longueurs ou d‟angle de liaison, se produisent dans le matériau, l‟apparition 
de ce qu‟on appelle un « désordre » se produit. La figure IV-12 présente le désordre dans 












Figure IV-12 : Variation de l’énergie d’Urbach en fonction de la molarité pour les différents 
précurseurs de Zinc. 
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La figure IV-12 prouve que les couches minces de ZnO déposées en utilisant l‟Acétate 
de Zinc comme précurseur présentent moins de désordre structurel que dans le cas de 
Chlorure de Zinc et Nitrate de Zinc (qui est plus désordonnées structurellement dans notre 
cas).  
En comparant la courbe de l‟épaisseur des couches minces de ZnO avec la courbe de 
l‟énergie d‟Urbach, nous pouvons voir que le désordre est réduit pour l‟Acétate de Zinc, où 
l‟épaisseur des films est grande par rapport les couches minces préparées avec Chlorure de 
Zinc et Nitrate de Zinc où l‟épaisseur des films est faible, ce qui peut s‟expliquer par le fait 
que plus les épaisseurs sont grandes plus les films sont ordonnés. 
 La concentration de 0.2 mol/l est la meilleure concentration pout toutes les films 
minces élaborées où elles sont moins désordonnées et cela est corrélé avec la taille des grains 
à cette concentration. 
IV-4-1-3 Indice de réfraction : 
 La présence de franges dans les spectres de transmission dans la région de faible 
absorption qui correspond au domaine du visible permet de calculer l'indice de réfraction de la 
couche. Mais dans notre travail, En raison de l‟absence de ces franges dans les spectres de 
transmittance et par conséquent nous avons essayés de calculer ces indices à l‟aide des trois 
modèles expliques dans le chapitre III et figurant sur la figure IV-13.  
 
Figure IV-13 : Variation de l’indice de réfraction selon trois modèles pour des couches minces de 
ZnO déposées à 400°C pour différent précurseurs de Zinc et concentration. 
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 Nous savons que l‟indice de réfraction de l‟Oxyde de Zinc sous forme massif est égal 
à 2[35].Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d‟absorption 
varient en fonction des conditions d‟élaboration. L‟indice de réfraction dans ce cas varie entre 
les valeurs de 1.70 et 2.20 [36-38]. 
 En comparant les trois modèles utilises dans notre travail, le modèle Raviandra, permet 
de déterminer les valeurs d‟indice de réfraction le plus proche de la valeur d‟indice de 
réfraction indiqué auparavant (dans paragraphe précédente). 
 D‟après la figure IV-14, nous observons nettement que l‟allure d‟indice de réfraction 
en fonction de la molarité suit une direction opposée à l‟allure du gap optique, de telle sorte 
que plus le gap est grand plus l‟indice est petit, et cela est on accord avec littérature [21]. 
 
Figure IV-14 : L’indice de réfraction en fonction de la molarité pour les couches minces de ZnO 
déposées à 400°C suivant le modèle de Raviandra et al. 
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IV-5 Conclusion : 
 Une étude approfondie de l'influence de sources de Zinc sur les propriétés optiques 
ainsi que l'épaisseur, la structure, la morphologie de surface des couches minces de ZnO 
déposés avec différentes molarités sur substrat de verre à la température de 400°C par la 
technique spray ultrasonique ont fait l‟objet de notre première étude et donc nous remarquons 
que le type de précurseur influence significativement sur la qualité de nos couches. 
 Tous les films se sont révélés être de structure hexagonale quel que soit le sel de Zinc 
utilisé, Les films à base de l‟Acétate de Zinc, le Nitrate de Zinc et le Chlorure de Zinc 
présentent une meilleure cristallinité pour une molarité spécifique de 0.2mol/l déposés à 
température de dépôt de400°C. 
 En utilisant la micrographie MEB, celle-ci a montré que le type de précurseur 
influence la forme de la morphologie. Les microstructures obtenues à l'aide de Nitrate de Zinc 
sont des grains sphériques à structure poreuse, par le Chlorure de Zinc, nous avons obtenu une 
structure sous forme de colonnes et avec l‟Acétate de Zinc, nous avons obtenu une 
microstructure dense avec surface lisse. 
 Les films de concentration égale 0.2 mol/l se sont révélés avoir une meilleure 
transmission pour les trois précurseurs de Zinc avec un gap optique autours de 3.25, 3.28 et 
3.29 eV pour les trois sources de Zinc : Acétate, Nitrate et le Chlorure de Zinc respectivement. 
 Alors nous avons montré qu‟il est possible d‟élaborer des couches minces de ZnO de 
bonne qualité dans les conditions opératoire optimales : une molarité de 0.2 mol/l, une 
température de substrat de 400°C, distance bec-substrat égale à 4.5 cm et le temps de 
déposition de 10 min, pour cette raison nous allons garder et utiliser ces paramètres pour le 
travail qui suivent. 
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V-1 Introduction : 
 Il est important de signaler que le dopage du ZnO avec un autre élément affecte 
fortement ses propriétés. Les dopants typiques qui ont été utilisés pour produire des films 
semiconducteurs de ZnO appartiennent aux éléments du groupe III (B, Al, In, Ga) et IV (Pb, 
Sn) du tableau périodique. Dans la littérature, le système ZnO dopé au Sn a été préparé en 
utilisant différentes méthodes et les résultats présentent des divergences, par exemple : 
 (i) Méthode sol-gel : Pour une concentration de Sn allant jusqu'à 5 at.%, la taille des 
grains diminue avec la teneur en Sn de 13 à 8,8 nm avec une très légère modification de la 
bande interdite (dans la gamme 3,23–3,27 eV) [1]. Par contre, une étude très récente a révélé 
que la taille des grains augmentait avec l'augmentation de Sn pour atteindre la valeur 
maximale de 39,7 nm à 2at.% ensuite diminuait [2]. Notons que pour cette concentration 
(2at.%) la transmittance optique moyenne atteindre dans le domaine du visible est de 89.2%. 
Donc, il a été conclu que 2at.% est la concentration du dopage optimale mais il faut savoir que 
la transmittance diminue considérablement pour une concentration plus élevée. Ceci est 
attribué à l'augmentation de la diffusion des photons par des défauts cristallins créés par 
dopage ou probablement en raison de l'augmentation du rapport métal/oxygène. 
 (ii) Dépôt par pulsé Laser (PLD) : Pour une teneur en Sn jusqu'à 5% [3], il se trouve 
que la transmittance dans la région de longueur d'onde 400–750 nm équivaut à environ 79%, 
ce qui est inférieur à celui de la ZnO pur, soit 85%. 
 (iii) Dépôt par bain chimique (CBD) des couches minces de ZnO dopées au Sn jusqu'à 
3% [4]: Pour la teneur en Sn jusqu'à 1,5% une forte orientation préférée le long de la direction 
(002) a été observée, seul le pic (002) a été constaté. Pour des concentrations plus élevées, les 
films deviennent amorphes et aucuns des pics de diffraction ont été détectés. Le film 
correspond à 1.5 at.% de Sn est dense d'aspect nodulaire, avec une taille des grains entre 110 à 
190 nm. La transmittance dans le domaine visible diminue avec l'augmentation de la teneur en 
Sn, environ 80% (pour Sn inférieur à 2,5%). Le gap d'énergie varie de 3,05 à 3,18 eV, pour 
une concentration de 2at.%. 
 (iv) La technique Spray pyrolyse : Caglar et al. [5] ont trouvé que la taille des grains 
des couches minces dopées par l’étain, jusqu’à la teneur en Sn égale à 5at.%, augmente pour 
atteindre la valeur maximale de 42 nm à 3at.%, aucune propriété optique n'a été rapportée. 
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 (v) Les films ZnO dopé au Sn entre 2% et 3at.% et déposés sur substrat en verre à 
l'aide de ZnCl2 et SnCl2, comme précurseurs de Zinc et d’étain respectivement, révèlent une 
taille de grain d'environ 95 nm (XRD), cristallites de forme hexagonale et porosité plus élevée 
(SEM) [6]. Récemment, les couches minces de ZnO dopées par l’étain jusqu'à 10% ont été 
préparées à partir d’une solution de nitrate de zinc (Zn (NO3) 2) et SnCl2 avec molarité égale à 
0.2 mol/l [7]. Dans ce cas, la taille des grains diminue de 50 à 26 nm extrait par XRD, quand 
la teneur en Sn augment, les films sont très transparents dans le domaine visible, et faiblement 
transparents dans la région ultraviolette, où le seuil d'absorption décale vers le rouge. La 
bande interdite de ces films diminue de 3,26 à 2.96 eV, ceci a été attribué à des états profonds 
dans la bande interdite. 
 Nous nous sommes intéressés dans cette deuxième étude à l’amélioration des 
propriétés fondamentales à savoir: la transmittance optique, les propriétés structurales et la 
conductivité électrique des couches minces d’oxydes de zinc à travers le dopage par l’étain et 
le recuit en utilisant toujours la technique spray ultrasonique. Cette étude est basée sur la 
caractérisation par les méthodes d’analyse citées précédemment. 
 Notons qu’après le dopage des couches minces préparées à partir de chlorure de zinc, 
nous avons constaté que ces derniers sont devenus blanches due au dopage de chlorure 
d’étain. 
V-2 Caractérisation des couches minces de ZnO : Sn (Avant recuit) 
V-2-1 Analyse de composition (Etude par microanalyse): 
L’analyse qualitative par la spectrométrie à dispersion d'énergie EDX couplée au MEB 
de nos couches préparées révèle l’existence de tous les éléments principaux constituant la 
couche mince : le Zinc, l’oxygène, l’étain comme présenté par la figure V-1. Les autres pics 
visibles, c’est-à-dire les pics de Si et de Cl sont apparus dus respectivement au substrat à base 
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Figure V-1: Spectres EDX pour les couches minces de ZnO dopées à 3wt.%, 
5wt.% et 7wt.% d’étain. 
 
 
à base de l’acétate de zinc 
3 wt.% 3 wt.% 
5wt.% 
7wt.% 
à base du nitrate de zinc 
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V-2-2Caractérisation structurale : 
Les résultats des analyses de diffraction de rayons X menés sur des couches minces de 
ZnO dopées à l’étain et préparées dans les conditions optimales (molarité, type de précurseurs, 
température, distance bec-substrat …ect.) et à différents taux de dopage sont représentés sur 
les figures V-2.  
 
Figure V-2 : Spectres de diffraction de RX des films de ZnO dopés à l’étain préparés à différents 
précurseurs de Zinc et à différents taux de dopage. 
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D’après les résultats DRX de la figure V-2, nous pouvons constater les révélations 
suivantes :  
- Les couches préparées par l’acétate de Zinc représentent une bonne cristallisation que 
les couches préparées par le nitrate de Zinc. 
- L'intensité des pics de diffraction varie clairement avec la variation du taux de dopage 
en étain. Ceci suggère que la direction d'orientation préférée dépend du teneur en Sn.  
- Pour les films de ZnO non dopées, on voit clairement que la valeur de l’intensité de 
pic (002) est plus élevée par rapport à celle des pics (100) et (101).  
- Pour les films préparés par le Nitrate de Zinc, quel que soit le taux de dopage, le pic le 
plus intense reste toujours dans la direction préférentielle (002). Par contre, dans le cas 
des films préparés par l’acétate de Zinc, le pic (002) reste le plus intense pour les 
couches non dopée et dopée avec 1wt.% d’étain. Au-delà de cette teneur (entre 3 et 9 
wt.% d’étain) l’intensité du pic (002) diminue tandis que celle du pic (100) augmentée 
en donnant ainsi une nouvelle orientation le long de la direction (110). 
- Toutes les couches minces dopées se cristallisent dans une structure hexagonale 
Wurtzite suivant les mêmes directions de ZnO non dopé. Ce même comportement a 
été observé par Li et al. sur des couches minces de ZnO dopées à l’étain et préparées 
par spin coating en utilisant SnCl4 comme précurseur de dopage [8]. 
Afin d'avoir plus d'informations sur les propriétés structurelles et microstructurales des 
films de ZnO non dopés et dopés par l’étain, les deux paramètres tel que la taille des grains et 
la déformation du réseau ont été déterminées et tous les résultats sont rapportés dans le tableau 
V-1. 
Il est clair qu'après le dopage avec Sn, la taille des grains diminue d’une manière 
drastique, depuis 78.4 nm et 64.4 nm pour les films de ZnO non dopé à 47 nm et 42.2 nm pour 
les films de ZnO dopé de 1wt.% de Sn et préparé respectivement par l’acétate de Zinc et 
nitrate de Zinc. Avec l'augmentation de la teneur en Sn (5 wt.%), la taille des grains augmente 
pour l’acétate de Zinc jusqu'à 70 nm puis diminue à nouveau à 35 nm. Pour le nitrate de zinc, 
la taille des particules diminue avec l'augmentation du taux de dopage jusqu’à 34.7, à 
l'exception à 5wt.% d’étain, nous avons enregistré une augmentation de la taille des grains. So 
et al. [9], ont montré que la taille des grains des films de ZnO dopés d’étain diminue avec 
l’augmentation de la teneur en étain, ce résultat était contraire à celui trouvé par Ganesh et al. 
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[10], pour les films de ZnO: Sn déposés par spin coating, car ils ont trouvé que la taille des 
grains a augmenté de 4,0 à 28,5 nm. Par contre, Aydin et al. [11], ont trouvé que la taille des 
grains était presque fixée à une valeur de 35 nm. 
Tableau V-1 : Taille des grains et déformation des couches minces de ZnO non dopées et dopées 
Type de précurseur Teneur en Sn  
(wt.%) 






Acétate de Zinc 0 78.4 0,46 
1 47 0,77 
3 60,6 0,6 
5 70 0,52 
7 42 0,86 
9 35 1,03 
Nitrate de Zinc 0 64.4 0,56 
1 42,2 0,86 
3 35,2 1,03 
5 57,8 0,63 
7 35,2 1,03 
9 34,7 1,04 
La valeur de la déformation du réseau varie de manière anisotrope entre les 
précurseurs de Zinc. Pour les couches minces à base de l’acétate de Zinc, la valeur la plus 
élevée est obtenue pour le ZnO non dopé (1.03*10
-3
) et la valeur la plus basse (0.52*10
-3
) est 
obtenue pour une teneur en étain égale à 5wt.%. 
Pour les couches minces à base de nitrate de Zinc la valeur la plus élevée de 
déformation de réseau est obtenue pour le ZnO dopé de 9wt.%Sn (1.04*10
-3
) et la valeur la 
plus basse est de (0.63*10
-3
) pour une teneur en étain égale à 5wt.% Sn.  
La déformation du réseau peut être attribué à la différence des rayons ioniques entres 
le Sn (69 pm) et le Zn (74 pm). En fait, la substitution de certains ions Zn
2 + 
par des ions Sn
4 + 
induira une compression du réseau [12], cela peut conduit pareillement à un changement de la 
longueur de la liaison Zn – O dans le premier voisinage comme indiqué dans la figure V-3. 
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Figure V-3 : La variation de la longueur de liaison Zn-O en fonction du taux dopage en étain 
pour les couches minces de ZnO non dopées et dopées. 
 Seulement les couches mince préparées avec du nitrate de Zinc et dopé de 3 et 7wt.% 
de Sn, présentent des longueurs de la liaison L (Zn – O) parallèle à l’axe c, supérieures à la 
longueur théorique (L (Zn – O)thé = 1,9767 Å), ceci peut être dû à la forte déformation à ces 
deux taux de dopage, en raison de l'émergence d'une nouvelle phase qui est SnO (voir la 
figure V-2). 
 Les paramètres de réseau a et c varient de manière anisotrope avec la teneur en Sn 
ainsi démontré par la figure V-4-a. On remarque qu'avec l'augmentation de la teneur en Sn, le 
volume du réseau pour les couches ZnO: Sn à base d’acétate de Zinc augmente (Figure V-4-b) 
pour atteindre une valeur maximale à 5wt.%Sn, par contre le volume de réseau des couches 
ZnO dopé à base de nitrate de Zinc varié aléatoirement (Figure V-4-b). 
En général, on constate que les paramètres a et c des deux réseaux diminuent par 
rapport aux valeurs théorique conduisant à l’apparition des contraintes internes qui 
proviennent principalement de deux aspects, premièrement, Sn
4+
 avec un rayon ionique plus 
petit a remplacé Zn
2+
, deuxièmement, l'atome Sn était logé dans l'intervalle de réseau (dans les 
sites interstitielles), en fait le dopage des atomes de Sn dans le réseau de ZnO provoque le 
remplacement de l'atome Sn sur trois sites différents : l'atome Sn à la position interstitielle 
(Sni), le site oxygène (SnO) et le site Zn (SnZn), où la substitution de Sn au site Zn est plus 


















Taux de dopage (wt.% Sn)
 Acétate de Zinc 
 Nitrate de Zinc 
Lthéo(Zn-O)= 1,9767  A°
Chapitre V : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO :Sn 
 




favorable en raison de la taille ionique comparable, telle que les rayons ioniques de Sn est 
0,069 Å et de Zn est 0,074 Å [13]. 
 On outre, la longueur de la liaison Sn – O est de 2,06 Å, qui est bien supérieure à celle 
du Zn – O qui est de valeur 1,97Å dans les films de ZnO dopés. Cela explique bien 
l'augmentation du paramètre de maille de l'axe c pour les films ZnO:Sn à base de nitrate de 
zinc et avec un taux de 7wt.%Sn. 
Figure V-4: La variation des paramètres cristallins (a) et le volume de réseau (b) en fonction du 
taux de dopage dans les films minces de ZnO non dopées et dopées. 
 La distorsion du réseau et les défauts structurels peuvent faire dévier l'axe a et l'axe c 
des films par rapport aux valeurs standard, il est donc raisonnable d'utiliser le paramètre « S » 
pour décrire la contrainte et la déformation de compression des échantillons [8]. 
𝑆 =  𝑎0 −  𝑎 +  (𝑐0 −  𝑐)                   (V-1) 
S est défini comme la somme de deux différences, dans laquelle la première différence est 
entre la valeur standard a0 et la valeur a des échantillons, et la deuxième différence est entre la 
valeur standard c0 et la valeur de l'axe c des échantillons. Le tableau V-2 suivant résume les 
valeurs calculées pour le paramètre S : 
  

























Taux de dopage (wt.% Sn)
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 Nitrate de Zinc
V0 = 47,6195 A°
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Tableau V-2 : La variation du paramètre structural S pour les couches minces ZnO :Sn. 
En conséquence, avec l’augmentation de la concentration de dopant, on constate une 
augmentation des contraintes et des déformations dans l’intervalle de 1 à 5wt.%Sn (pour les 
films minces de ZnO préparés par l’acétate de zinc) et dans l’intervalle de  1 à 3wt.% Sn  pour 
ceux préparés par le nitrate de Zinc. 
V-2-3Caractérisation morphologique : 
 La figure V-5 suivante représente l’aspect morphologique des couches minces de ZnO 
dopés à l’étain à partir de différent précurseur pour un seul taux de dopage choisi après 
quelques tentations pour d’autres teneurs en étain mais qui ont donnes des résultats d’imagerie 
flou. 
Figure V-5 : Morphologie de la surface des couches minces de ZnO dopés à 9wt.%d’étain  et 
préparés à différents précurseur de Zinc: (a) nitrate de Zinc, (b) Acétate de Zinc. 
 On note que la couche mince préparée en utilisant l’acétate de Zinc et dopée présente 
une surface granulaire dense et moins poreuse, contrairement à la couches mince élaborée à 
partir d’une solution contenant le nitrate de Zinc et dopée par l’étain qui a un aspect 
poreux.Ma et al.[14], ont étudié l'effet morphologique des films minces d'oxyde de zinc sous 
 1wt.% 3wt.% 5wt.% 7wt.% 9wt.% 
Acétate de Zinc 0.0022 0.0025 0.0034 0.0020 0.0015 
Nitrate de Zinc 0.0033 0.0048 0.0040 -0.0011 0.0011 
(a) (b) 
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deux formes : une morphologie des micro sphère et poreuse, et une morphologie sous forme 
des tiges, et ont constaté que les propriétés structurelles et les activités photocatalytiques sont 
différentes pour chaque morphologie. On peut conclure que la morphologie de surface affecte 
les propriétés des films minces, et en particulier les propriétés optiques [15]. 
V-2-4 Caractérisation optique : 
V -2-4-1 Spectre de Transmission: 
 Dans le but d’examiner les propriétés des couches de ZnO dopées et non dopées, nous 
avons étudié l’évolution des spectres de transmission, du gap optique et l’énergie d’Urbach en 
fonction de taux de dopage. 
 La figure V-6 représente les spectres de transmission des couches minces préparées à 
différentes teneurs en étain et différents précurseurs en fonction de la longueur d’onde. 
Figure V-6: Spectres de transmission des films minces de ZnO non dopés et dopés à l’étain. 
 Pour les couches minces à base de nitrate de Zinc, on remarque que toutes les couches 
ont une transparence moyenne dans le domaine du visible (400 nm- 800 nm) avec une valeur 
de la transmission autour de 60 et 80%. Le film déposé avec un taux de dopage égal à 3wt.% 
Sn présente un facteur de transmission relativement inférieure, autour de 60%.  
Il convient de noter que la transmission est légèrement améliorée par le dopage ainsi 
établi sur la figure V-7. Dans le cas des couches minces à base d’acétate de Zinc, on constate 
que la transmission moyenne passe de 94% pour le taux de dopage égale à 1wt.% à 75% pour 
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 Nitrate de Zinc
le taux de dopage de 9wt.%, on peut dire qu’au-delà de 1wt.% la transmission moyenne 
diminué au fur et à mesure de l’augmentation de la teneur en étain comme c’est avéré sur la 
figure V-7.  
Nous avons aussi remarqué la présence de franges d’interférences (Figure V-6), ceci 
est expliqué par l’amélioration de la cristallinité et l’homogénéité de l’état de surface. Ces 
franges étaient absentes pour les couches minces à base de nitrate de Zinc, ce qui confirme 
que la surface des films est rugueuse. Lee et al. [16], ont indiqué que la valeur inferieur de 
transmittance dans les films de ZnO dopés au Sn peut être due à l'augmentation de la 
dispersion optique causée par une morphologie de surface rugueuse. 
Figure V-7 : La variation de la transmission moyenne pour les couches minces de ZnO en 
fonction de teneur en étain. 
 
V -2-4-2 Détermination de la largeur de la bande interdite: 
 A partir de la courbe de la première dérivée des spectres de la transmission suivant la 
figure V-8, nous avons déduit le gap optique des films ZnO dopés par Sn et élaborés par la 
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Figure V-8 : Détermination de l’énergie de gap Eg pour les couches minces du TZO : (Courbe de 
dT/dλ en fonction de hν). 
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Figure V-9: La variation de l’énergie de gap Eg des couches minces du ZnO non dopées 
et dopées. 
 La bande interdite calculée pour nos films varie entre 3,275 et 3,30 eV et entre 3,24 à 
3,29eV pour les couches de ZnO à base de nitrate de zinc et acétate de Zinc respectivement. 
Elle présente presque la même allure pour les deux gammes des films minces, d'abord une 
augmentation de la bande interdite en augmentant la concentration de dopage de 0% à 3%, 
suivie d'une diminution au-delà de 3wt.% Sn (Figure V-9).  
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 Dans la littérature, l'effet du dopage au Sn sur la bande interdite des films de ZnO est 
controversé ; certains auteurs ont observé un rétrécissement de la bande interdite [17-29], 
d'autres auteurs ont aperçu un élargissement de la bande interdite en augmentant la 
concentration de Sn [1, 20-25]. 
 On peut interpréter l’augmentation de la bande interdite par l'augmentation de la 
concentration de porteurs avec l’augmentation de taux de dopage en étain. La diminution 
d'énergie de la bande interdite est probablement due à l'existence d'impuretés dans la structure 
ZnO, qui induisent la formation de nouveaux centres de recombinaison avec une énergie 
d’émission plus faible [26]. 
 En général, le changement de la bande interdite peut s'expliquer par deux phénomènes 
contradictoires : 
(1) Le premier phénomène est appelé le décalage Burstein-Moss: le dopage crée des niveaux 
d'énergie dégénérés avec la bande de remplissage qui pousse le niveau de Fermi de se 
déplacer au-dessus du bord de bande de conduction. Ce phénomène induit une augmentation 
de la largeur de bande interdite avec la concentration de dopage [27, 28]; 
(2) La diminution d’énergie du gap est aperçue lors de l’insertion de l’étain dans la matrice du 
ZnO, ceci peut être due au désordre engendré par les défauts et les impuretés électroniques 
dans la matrice du ZnO [29]. Ce phénomène devient dominant au-dessus d'une concentration 
seuil et correspond à l'augmentation du désordre introduit par dopage. 
V -2-4-3 Détermination de l’énergie d’Urbach: 
 En traçant lnα (α : le coefficient d’absorption) en fonction de hν, on peut accéder aux 
valeurs d’énergie d’Urbach (Eu) pour les couches minces du ZnO dopés à l’étain et élaborés à 
partir de deux sources de Zinc comme établi par la figure V-10. 
Chapitre V : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO :Sn 
 




Figure V-10 : Variation de l’énergie d’Urbach et le gap optique en fonction du taux de l’étain. 
 La figure V-10 montre la variation de l'énergie d'Urbach de films minces de ZnO 
dopés au Sn à différentes concentrations de dopage. Ce résultat montre que l'énergie d'Urbach 
(Eu) augmente avec l'accroissement de la concentration de dopage. Cela pourrait être dû à 
l'augmentation des perturbations dans la structure atomique des couches minces, par 
conséquent, cet incrément permet une redistribution des états, de bande à queue, qui permet 
autant que possible des transitions bandes à queue et queue à queue [29,30]. Hannas et 
al.[31]ont expliqué cette augmentation à l'augmentation de la concentration des défauts 
ponctuels. 
 On peut également voir qu'une énergie minimale d'Urbach a été atteinte avec des films 
minces de ZnO dopé à 1wt.% et à 9 wt.% d’étain pour l’acétate de Zinc et nitrate de Zinc 
respectivement),ce qui est attribué à la diminution des défauts et l’amélioration de couche 
mince [32]. En comparant les films préparés avec les deux précurseurs de zinc, nous 
constatons que le désordre dans la structure cristalline est important dans les couches minces à 
base de nitrate de zinc, et cela est clairement montré par les spectres XRD comme prouvé par 
la figure V-2. 
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V-2-5 Caractérisations électriques : 
V-2-5-1 La conductivité électrique:  
 Les propriétés électriques des couches minces ZnO sont d’un intérêt considérable et 
surtout vis-à-vis les applications envisagées dans le domaine opto-électrique. On rappelle que 
notre principal objectif est d’améliorer et d’optimiser la conductivité électrique des films tout 
en conservant une forte transparence optique. 
 L’effet du dopage par l’étain sur la conductivité des films ZnO : Sn est présenté sur la 
figure V-11. 
Figure V-11 : L’effet de dopage par l’étain sur la conductivité électrique des couches minces de 
ZnO 
 A partir de ces deux courbes de l'évolution de la conductivité électrique des 
échantillons préparés avec deux sources de zinc en fonction du taux de dopage (Sn), on note 
qu'il existe une relation inverse entre la conductivité et l'épaisseur des couches mince. De plus, 
on voit que les valeurs de la conductivité électrique dans le cas de l'acétate de zinc sont 
meilleures que celles des échantillons en nitrate de zinc. 
 Concernant l'effet du dopage sur la conductivité électrique, on constate que cette 
dernière augmente en augmentant le taux de dopage dans la gamme de 1 à 7wt.% Sn et de 5 à 
9wt.% Sn pour des couches minces préparées avec de l'acétate et du nitrate de zinc 
respectivement. Cette augmentation de la conductivité avec le taux de dopage est due 
probablement au nombre d’électrons libres provenant des ions donneurs Sn
+4 
incorporés dans 
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les emplacements substitutionnels des cations Zn
+2 
[33-36]. Il faut noter que des petites 
quantités du dopant (Sn) introduisent dans le réseau du ZnO un grand nombre de porteurs 
libres ce qui diminue dans ce cas la résistivité des films (augmentation la conductivité). Par 
contre, de grandes quantités d’étain ne peuvent pas tous se loger dans le réseau du ZnO, donc 
ils se dispersent dans les joints de grains [37], c’est la raison pour laquelle une augmentation 
supplémentaire de la concentration du dopant au-delà des taux mentionnés auparavant (cas de 
l’acétate de Zinc) n’augmente pas la conductivité. 
 Un dopage à l'étain compris entre 1 et 3 wt.%  pour les couches à base de nitrate de 
zinc ne contribue pas à l'amélioration de la conductivité électrique en raison d'une 
perturbation de la structure cristalline où les électrons libres y sont piégés. 
Des résultats similaires ont été rapportés par Ilican et al. [26] où la conductivité 








à mesure que le dopage par Sn augmente de 
1 at.% à 7 at.% pour les couches minces de ZnO préparés par la méthode sol gel (spin 
coating). Par la même technique Hannas et al. [31] ont trouvé que la conductivité électrique la 




à une concentration de dopage de 2,0 at.%. Une résistivité 
minimale égale à 8,32. 10
-2
 (ohm.cm) à 0,6 at.% pour des couches minces de TZO (Tin Zinc 
Oxide) élaborées par spray pyrolyse sur des substrats en verre Pyrex ont été rapportées par 
Ajili et al. [38] et de valeur 2,6.10 
-2 
(ohm.cm) pour TZO (dopé 1% de Sn) ont été trouvé par 
Badia et al. [32]. 
V-2-6 Les conditions optimisés en vue l’application opto-électrique : 
 Pour chaque application, le TCO à base de ZnO le plus approprie est celui qui possède 
une bonne transparence optique dans le visible et une conductivité électrique élevée. Ces deux 
critères ont été estimé par le facteur de mérite φTC (FOM). Ce facteur de mérite est proposé 
par Haacke (voir le chapitre III). 
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 Figure V-12 : Les conditions optimisés en vue l’application opto-électrique pour les 
couches minces de ZnO : Sn  (a) à base de nitrate de Zinc (b) à base de l’acétate de Zinc. 
 D’après les courbes de la figure V-12, on peut bien voir que les couches minces de 
ZnO dopées avec taux de dopage égale à 1wt.% Sn en utilisant le précurseur d’acétate de zinc 
ainsi que 5wt.% Sn (précurseur de nitrate de zinc) atteignent une transparence élevée, mais 
leurs conductivité électrique est faible. 
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pour les nitrates de 
zinc, correspond au taux de dopage à l’étain de 7wt.%.  
 Ce résultat est en bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature sur les 
TCOs [19, 20]. En comparant les deux cas, nous constatons donc que les couches préparées 
avec de l'acétate de zinc ont donné de meilleurs résultats en termes de conductivité électrique, 
de transparence et de facteur de mérite FOM. 
 Après avoir étudié dans cette partie l'effet du dopage par l’étain sur les différentes 
propriétés (structurales, optiques et électriques) des couches minces de ZnO préparées à partir 
de deux sources de zinc, nous tenterons dans une seconde partie d'étudier l'effet du traitement 
thermique qui est le recuit sur les couches ayant donné les meilleurs résultats sur les propriétés 
optiques et électriques en particulier. 
V-3 Caractérisation des couches minces de ZnO : Sn (Après recuit)  
 Les propriétés optique et électrique de l’oxyde de zinc dopé en couches minces sont en 
général assez importantes, ces propriétés sont sensiblement affectées par traitement 
thermique. Quelques études ont été effectuées sur les effets de différentes températures de 
recuit sur les propriétés optoélectroniques des couches minces TZO (Tin Zinc Oxide). 
 Très récemment, Berumen-Torres et al. [39] ont préparé des films de ZnO dopés à 
l’étain par le procédé sol-gel avec un taux de dopage de: 0, 2, 4, 6, 8, 10 at.%. Ces films ont 
été recuits à 500°C pendant 5 min. Par conséquence, le recuit a amélioré la transmittance avec 
un gap d’énergie autour de 3.2 eV, la valeur de résistivité minimale obtenue était de 10
-1
 Ω-
cm pour les films avec 4 at. % d'étain. 
 Par un traitement thermique à l’air à 400°C, 500°C et 600°C effectués sur des couches 
de ZnO:Sn déposées par la technique d'évaporation par faisceau d'électron [40], une 
amélioration de la transmittance, au fur et à mesure de l’augmentation de la température de 
recuit, a été observée, par contre, la conductivité électrique des films diminue après recuit. 
 D’autres auteurs [41], ont élaboré des couches minces de ZnO :Sn par DC magnetron. 
Ils sont également révélés qu'il y a une augmentation de la bande interdite avec l'augmentation 
de la température de recuit de 150°C, 250°C et 500°C. La résistivité la plus basse (9,8 10
-3 
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Ω.cm) mesurée à température ambiante a été enregistrée pour le film mince de ZnO dopé à 
1,5% Sn après recuit à 250 ° C. 
 Shaban et al.[42], ont constaté que le recuit à 200°C des couches minces ZnO:Sn, 
préparées par la méthode d'évaporation thermique, ne modifiait pas les propriétés optiques, 
ainsi que la transparence et le gap optique. 
 Islam et al.[43], ont étudié l'effet du recuit sur les propriétés optiques, structurelles et 
morphologiques des films de ZnO dopés à l’étain et préparés par la méthode Co-sputtering. Ils 
ont rapporté que le film avec 8 at.% Sn et recuit à 500°C pendant 30 min présente la meilleure 
morphologie de surface, la meilleure transparence avec une résistivité de 2,36 ohm.cm. 
 L’objectif de l’étude de l'effet du recuit sur nos échantillons est en fait pour explorer 
l'amélioration de leurs propriétés optiques et électriques, et pour ce but, nous avons choisie 
d’étudier trois compositions : deux compositions (5wt.%Sn et 7 wt.% Sn) dont le précurseur 
était  l’acétate de zinc, ainsi que la composition de 7 wt.% Sn dont le précurseur était le nitrate 
de Zinc.  Nous avons prélevé l'échantillon dopé à 5wt.% Sn en plus de l'échantillon dans 
lequel nous avons trouvé un facteur de mérite élevé (7wt.% Sn) pour sa bonne transmittance.  
 La sélection de ces échantillons en premier lieu était basée sur les valeurs de la 
conductivité électrique que nous avons obtenues, et nous nous sommes également basés sur 
les propriétés optiques et structurelles. Nous avons essayé de collecter toutes les informations 
obtenues concernant les échantillons qui ont été sélectionnés ci-dessus afin d'étudier l'effet du 
recuit sur eux. Le tableau V-3 résume les propriétés structurales, optiques et électriques des 
échantillons sélectionnés dans le cadre de ce travail. 
Tableau V-3: Tableau récapitulatif des propriétés structurales, optiques et électriques des 























5 (100) 70 0.34 356 90.8 3.252 0.53 
7 (100) 42 0.20 1500 87 3.203 3.69 
Nitrate  
de Zinc 
7 (002) 35.2 -0.10 151 72 3.283 0.105 
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Le tableau V-4 regroupe les différents paramètres que nous avons utilisés pour cette étude : 
Tableau V-4: Tableau récapitulatif de conditions expérimentales utilisées pour le recuit. 
Source de Zinc Taux de dopage 
(wt.% Sn) 
Température de recuit 
(°C) 
Temps de recuit 
(min) 





Nitrate de Zinc 7 
V-3-1-Le recuit pour le cas de précurseur de Nitrate de Zinc : 
V-3-1-1 Caractérisation électrique: 
 Nous avons essayé de mesurer la résistivité électrique des échantillons sélectionnés à 
base de nitrate de zinc, néanmoins la technique de quatre points ne nous a pas donné de 
résultats malgré l'application de la plus petite valeur de courant (0.005µA), ce qui pourrait être 
dû à la dégradation du film mince avant et après le recuit, ou bien dû à la diminution de 
l’épaisseur ou peut être même due à la forte quantité d’oxygène dans les films. 
V-3-1-2 Caractérisation optique : 
V-3-1-2-1Spectre de transmission : 
 Les spectres de transmission des couches minces dopée à l’étain avant et après recuit à 
température de 425, 475 et 525°C pendant une heure sont représentés sur la figure V-13. Ces 
spectres montrent clairement qu’il y a une amélioration de la transmission au fur et à mesure 
que la température de recuit augmente. Cela pourrait s'interpréter par deux processus, soit la 
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Figure V-13 : La variation de la transmission et le gap optique des couches minces de ZnO 
dopées à l’étain à 7wt.% Sn à base de nitrate de Zinc avant et après le recuit. 
V-3-1-3 Caractérisation structurale : 
Les couches recuites à différentes températures ont été ensuite analysées par 
diffraction des rayons x (DRX) et les résultats obtenus sont illustrés sur la figure V-14.  
 D’après ces spectres, on remarque une amélioration de la cristallinité des couches 
minces avec la température de recuit. On constate également le changement de la direction 
privilégiée des grains de la direction correspond au plan (002) vers la direction (100) avec une 









Figure V-14: Spectre de diffraction RX d’une couche de ZnO à base de Nitrate de Zinc dopée à 
l’étain à 7wt.% avant et après le recuit. 
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Même résultat a été trouvé par Ravichandran et al. [45], pour les couches minces de 
ZnO dopées à l’étain à 6at.% et recuites à températures 350, 400, 450 et 500°C. Ces auteurs 
ont remarqué que lors de recuit à 400°C, le pic (002) commence à perdre sa prédominance, et 
en même temps, le pic (100) croît d’une façon remarquable, cette tendance se poursuit avec un 
rythme plus élevé lorsque la température de recuit est augmentée à une valeur supérieure, 
c'est-à-dire, 450 et 500 °C. 
Effectivement, ce phénomène peut être expliqué sur la base de l'effet d'Ostwald [46]. 
Selon cet effet, dans un système tel qu'un solide cristallin comprenant des cristallites de plus 
en plus petites, les plus petites cristallites ont tendance à se diffuser dans les plus grands sur 
l'acquisition d'énergie thermique suffisante (recristallisation). 
Dans ce cas la température de recuit fournit l'énergie thermique nécessaire pour que cet effet 
se produira et continue à se produire à un degré de température de plus en plus élevé. 
 Il est à noter que les films de ZnO avec le plan (100) comme orientation préférentielle 
offrent un avantage spécifique dans les applications optiques non linéaires [47]. 
 Le tableau V-5 ci-dessous regroupe les différents paramètres structuraux existants 
dans nos échantillons de ZnO dopés à l’étain (7wt.% Sn) estimés pour différente température 
de recuit. 
Tableau V-5 : Récapitulation des résultats expérimentaux des paramètres structuraux des films 
dopés à 7wt.% Sn à base de nitrate de zinc. 
 L'augmentation de la transmittance dans les films recuits ZnO: Sn avec l’augmentation 
de la température de recuit, suggère qu'il y a une réduction de la rugosité de surface du film 
qui résulte d'une augmentation de la taille moyenne des cristallites[18].En conséquence, et à 
partir de ce tableau on note que le gap optique depuis la figure V-13change à mesure que le 
changement de la taille des grains. 
Trecuit (°C) 2θ(°) hkl FWHM a (nm) C (nm) c/a D (nm) ε*10
-3
 σ (GPa) 
Sans 
recuit 
34.377 (002) 0.236 3.254 5.213 1.602 35.2 3.328 -0.3 
425 31.84 (100) 0.197 3.240 5.205 1.606 42 3.013 -0.027 
475 31.84 (100) 0.278 3.246 5.236 1.612 30 4.252 -1.32 
525 31.86 (100) 0.24 3.246 5.210 1.605 34 3.67 -0.163 
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V-3-2-Le recuit pour le cas de précurseur de l’acétate de Zinc : 
V-3-2-1Caractérisation électrique et optique : 
 La figure V-15 illustre nettement la variation de la transmission moyenne, résistance 
carré et le facteur de mérite vis à vis la température de recuit pour les couches minces de ZnO 
dopées à 5 wt.%Sn (a) et à 7 wt.% Sn (b) à base d’acétate de Zinc. 
 D’après cette figure, on peut percevoir d'une part, une amélioration de la conductivité 
électrique (diminution de la résistance carrée), et d'autre part, une diminution de la 
transparence optique moyenne des échantillons (5 wt.% et 7 wt.% Sn) par recuit à 425°C. En 
ce qui concerne le facteur de mérite, nous avons constaté que toujours à 425°C, le facteur de 




 est meilleur que celui de la 















Figure V-15:La variation de la transmission moyenne, résistance carré et le facteur de mérite en 
fonction de la température de recuit pour les couches minces de ZnO dopées à 5 wt.%Sn(a) et à 7 
wt.% Sn (b) à base d’acétate de Zinc. 
 Une légère diminution de la résistance carrée accompagnée d’une légère diminution de 
la transmittance est observée. La diminution de la résistance est attribuée à la désorption des 
atomes d’oxygène de la surface et des joints des grains créant des sites vacants jouant un rôle 
d’état donneur où bien, par la libération des électrons piégés dans les joints des grains [48]. 
Chapitre V : Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO :Sn 
 
































La figure V-16 montre les spectres de transmittance T(λ) des couches minces de ZnO 
dopées à 7 wt.% d’étain et soumis à un recuit à des températures égales à 425, 475 et 525 °C 
pendant une heure.  
 
Figure V-16 : Spectres de transmission des couches minces de ZnO dopées à 7wt.% Sn 
avant et après le recuit. 
 
Malgré, la légère descente de la transmittance qui peut être observée d’après cette 
figure pour la température de 425°C, une meilleure transmittance (de l’ordre de 90 % dans le 
visible) est obtenue pour la température de recuit égale à 475°C.  
L'amélioration de la transmittance peut être due à la plus faible concentration 
d'électrons dans la bande de conduction minimale. De plus, ces couches (Figure V-15) 
montrent également une  résistance plus élevée dans les mesures électriques.  
L’effet du recuit sur le gap optique de film dopé à 7 wt.% Sn est représenté sur la 
figure V-17, nous avons remarqué que le recuit à 425°C n’affecte pas la valeur du gap 
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Eg  = 3,183 eV
Eg  = 3,187 eV









Eg sans recuit = 3,20 eV
Figure V-17 : Evolution du gap optique des films de ZnO dopé à 7wt.% Sn en fonction de la 
température de recuit. 
V-3-2-2 Caractérisation structurale: 
 Les couches minces de ZnO:Sn recuites à 425°C, 475°C et 525°C ont été analysées 
par diffraction de RX. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure V-18. Ces spectres 
montrent que les couches sont bien cristallisées et possèdent une structure hexagonale 
Wurtzite de la même direction préférentielle du ZnO sans recuit. 
Figure V-18 : Spectres DRX d’une couche de ZnO dopée à 7wt.% Sn avant et après recuit. 
 À partir de la figure V-19, nous avons remarqué que tous les films présentent une 
orientation préférée selon le plan (110) et la cristallinité des couches minces s’améliore au fur 
et à mesure que la température de recuit augmente. D’après certains auteurs [49], d’autres 
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orientations peuvent devenir majoritaires telles que (101) et (110) lorsque l’épaisseur du dépôt 
augmente. La diminution de la transmittance pour la température de 425°C (Figure V-16) peut 
être expliquée par le changement de l’orientation préférentielle. 


















Figure V-19 : Spectres de diffraction de RX d’une couche de ZnO dopée à l’étain à 7wt.% dans 
l’intervalle 30° - 60°. 
 Les spectres de diffraction des rayons X ainsi vu sur la figure V-19 ont révélé aussi 
qu'il y a un léger décalage vers les angles les plus faibles. Cet effet est clairement observé 
dans les plans hexagonaux de ZnO (100) et (110). On peut également voir que cela se produit 
lorsque la température de recuit augmente. Le déplacement des pics vers des valeurs 
inférieures de 2θ indique qu'il y a une expansion du réseau cristallin [39], c'est-à-dire 
augmentation des paramètres de mailles comme exposé sur le tableau V-6. 
Tableau V-6: Paramètres structurels des films d'oxyde de zinc dopés à 7wt.% d'étain en fonction 





2θ (°) Paramètres de maille (Å) 
a c 
Sans recuit (100) 31.680 3.236 5.199 
425 (110) 56.682 3.244 5.240 
475 (110) 56.648 3.246 5238 
525 (110) 56.644 3.248 5.255 
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 Islam et al.[43], ont développé un modèle bidimensionnel présenté sur la figure V-
20,dans laquelle ils ont expliqué la structure de l'oxyde de zinc et les changements qui se 
produisent dans la structure cristalline à la suite de l’ajout des impuretés ainsi que sa 
soumission à un recuit à certaines températures. 
Figure V-20 : Représentation 2D de (a) : ZnO non dopé, (b) ZnO dopé par Sn avec création de 
lacunes de zinc, (c) ZnO dopé par Sn et recuit avec création des lacunes d’oxygène [43]. 
 D’après ce modèle on peut interpréter l’expansion du réseau cristalline à la perte 
d'atomes d'oxygène, laissant de nombreuses lacunes derrière. 
 A l'aide des valeurs de la largeur à mi-hauteur (FWHM) et la formule de Scherer, on a 
calculé les valeurs des tailles des grains des couches minces du ZnO dopées à 7wt.% d’étain et 
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Figure V-21 : Variation de la taille des grains, la déformation et le gap optique en fonction de la 
température de recuit. 
Selon cette dernière figure, le recuit à 425°C induit une augmentation de la taille des 
grains, cela peut s’expliqué par la coalescence de petits grains par diffusion aux joints de 
grains qui a provoqué une croissance importante des grains impliquant la réduction de ces 
joints des grains. Ceci explique aussi la diminution de la résistivité à 425°C. Au-delà de cette 
température, on remarque une diminution des tailles de grains malgré l’augmentation de la 
température de recuit. 
Valider par le même résultat qui a été trouvé par Tseng [50]. Il a rapporté que 
diminution de taille des grains peut être causée par l'oxydation de dopant d’Al dans les films 
minces ZnO :Al pour la température de recuit élevée. Par conséquent, cette augmentation de 
la température réduit la taille des grains des films, ce qui en conséquence augmente les joints 
de grains qui ramènent la résistivité électrique à des valeurs plus élevées. 
A partir du spectre UV-vis (la figure V-16), il est évident que le film à 425°C est 
devenu mois transparent. Par ailleurs, la diminution du gap optique pourrait être liée aux états 
électroniques générés (états profonds) par la présence de défauts dans le film qui résultent de 
la diminution de la taille des grains et l’augmentation des contraintes au fur à mesure de 
l’augmentation de la température de recuit [51]. 
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V-4 Conclusion : 
 Dans ce chapitre, les couches minces de l’oxyde de Zinc dopés à l’étain sont élaborées 
en utilisant l’acétate de Zinc et nitrate de Zinc comme précurseurs de Zinc. 
 L’étude systématique, dans ce travail, en fonction des paramètres d’élaboration a 
révélé que les couches d’oxyde de zinc dopées et préparées à une température de substrat de 
400°C et avec différents taux de dopage se cristallisent dans la même structure hexagonale de 
ZnO avec une orientation de cristallites suivant la direction correspond le plan (002) pour les 
couches minces à base de Nitrate de Zinc. Et au-delà de 3wt.%Sn, l’orientation préférentielle 
est devenue selon le plan (100) pour les films de ZnO préparés par l’acétate de Zinc dopés. Ce 
dernier type des couches minces offrent un avantage spécifique dans les applications optique 
non linéaire à savoir ceux dans les guides d'ondes. 
 Une transmittance de l’ordre de 94% et 84% dans le domaine visible a été obtenue 
pour le taux de dopage 1wt.% Sn pour les couches minces de ZnO à base d’acétate de Zinc et 
5wt.% Sn pour les couches minces à base de Nitrate de Zinc, respectivement. Néanmoins les 
deux taux de dopage présentent des faibles valeurs de la conductivité électrique, et les 
meilleures conductivités électriques qui ont été enregistré pour le taux de dopage de 7wt.%Sn 








 pour les couches élaborées à partir de l’acétate et 
Nitrate de Zinc respectivement. 
 Par ailleurs, les résultats de traitement thermique pour les films minces élaborés à 
400°C à partir de l’acétate de Zinc et la nitrate de Zinc et dopés, ont montré que le recuit à 
différentes températures améliore la transparence et les propriétés structurales mais 
n’affectent pas les propriétés électriques, sauf le recuit à 425°C qui améliore le facteur de 
mérite soit pour la couche mince dopé à 5wt.% d’étain (cas l’acétate de Zinc) avec une valeur 
égale à 0,6.10
-4
 S, et pour la couche mince dopée à 7wt.% d’étain avec une valeur de la 
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Du fait que la qualité de l’environnement se dégrader continuellement et impact la 
santé des êtres vivants, de nombreux chercheurs ont focalisé leur effort sur le développement 
de nouveaux matériaux respectueux de l’environnement et qui présentent des propriétés 
performantes à la dépollution de l’eau et de l’air et la détection de gaz. De nombreux travaux 
ont démontré que les oxydes métalliques semi-conducteurs sont de bons candidats pour 
relever ce défi. 
Dans la science des matériaux moderne, le ZnO est un semiconducteur important grâce 
à ses nombreuses propriétés physico-chimiques et optoélectroniques intéressantes, qui font de 
lui un des rares matériaux multifonctionnels. 
Récemment, les scientifiques des matériaux ont développé divers moyens synthétiques 
pour préparer des nanostructures de ZnO. Les nanoparticules de ZnO, les nanofils, les nano 
puits, les nanofleurs, etc. peuvent désormais être facilement synthétisés à l'aide de diverses 
méthodes et stratégies de synthèse, telles que le dépôt en phase vapeur physique, chimique, 
hydrothermale, électrochimique, la pulvérisation et la spray pyrolyse. 
L’étude présentée dans ce cadre de thèse a pour objectif l’élaboration et caractérisation 
des couches minces à base d’oxyde de Zinc (ZnO) par voie chimique douce sous la technique 
spray ultrasonique. Cette technique est caractérisée comme méthode facile à réaliser, souvent 
utilisée par un grand nombre de chercheurs, très économique, elle ne nécessite que peu 
d'outils simples, non recours au pompage, pas besoin des gaz inertes et permet un contrôle 
facile des paramètres de dépôt. Pour accomplir notre travail, notre démarche est constituée de 
deux parties : 
Dans la première partie, nous nous sommes concentrés sur l’élaboration et 
caractérisation de couches minces d’oxyde de Zinc, déposées par spray ultrasonique avec trois 
précurseurs de Zinc : Acétate de Zinc, Nitrate de Zinc et Chlorure de Zinc et avec différentes 
molarités (0,1- 0,2 -0,3 et 0,4 mol/l). 
Cette étude systématique nous a permis d’optimiser les paramètres d’élaboration des 
couches minces de ZnO, dont la meilleure molarité pour les trois précurseurs de Zinc est de 
0.2 mol/l, la température de dépôt est de 400°C, le temps de déposition de 10 min et la 
distance bec-substrat égale à 4,5cm. A cette concentration les trois films minces ont révélé 
une bonne cristallinité avec une structure hexagonale et une orientation préférentielle suivant 
la direction (002), avec une taille des cristallites évaluée entre78, 64 et 69 nm. Ces films 














 pour l’Acétate de Zinc, Nitrate de Zinc et Chlorure de Zinc respectivement. 
Les films élaborés ont présenté une transmittance moyenne autour de 65-90% dans le 
domaine UV- visible. Autrement dit, les valeurs du gap optique obtenu de nos films sont dans 
la gamme de 3,25 -3,29 eV. De ce fait, les valeurs de l'indice de réfraction sont fortement liées 
au gap optique. Par ailleurs, l’étude de l’aspect morphologique de la surface des films 
préparés à partir des trois précurseurs de zinc ont montré trois aspects différents : un aspect 
granuleux dense pour les couches minces à base de l’acétate de Zinc, un aspect poreux 
irrégulier pour les films minces de ZnO à base de nitrate de zinc, alors que l’aspect de la 
surface dans le cas de films préparés à partir de Chlorure de Zinc présente des grains sous 
forme des colonnes perpendiculaire au substrat. 
 La deuxième partie est consacrée à l’étude de l’effet de dopage de nos couches minces 
par l’étain (Sn). Pour ce but, nous avons utilisé le chlorure d’étain (SnCl2, 2H2O) comme 
source de Sn, qui est un produit non nocif, et avec différents taux de dopage: 1, 3, 5, 7 et 
9wt.%Sn. Les couches dopées et non dopées ont été caractérisées par différentes méthodes ; la 
diffraction des rayons X pour valider la structure (ZnO ou pas) et contrôler la cristallinité ainsi 
que la taille des grains, les contraintes et les dislocations…etc, la microscopie électronique à 
balayage (MEB) pour contrôler la morphologie de la surface et couplée avec Spectroscopie a 
dispersion d’Energie (EDX) pour extraire qualitativement les éléments qui sont contenue dans 
la couche. A ces méthodes, nous avons ajouté la spectroscopie UV-visible pour étudier les 
propriétés optiques telle que la transmittance, d’où on peut calculer le gap optique et l’Energie 
d’Urbach ainsi que la méthode de quatre points pour calculer la résistivité.  
Les résultats de dopage des couches minces de ZnO par l’étain, ont montré que les 









 pour les couches élaborées à partir de l’acétate et Nitrate de 
Zinc respectivement. Subséquemment, le film préparé à partir de l’acétate de Zinc présente 
une bonne cristallinité avec l’orientation préférentielle dans la direction (100) avec une taille 
de cristallite d’ordre de 42 nm. Ce type des couches minces offre un avantage spécifique dans 
les applications optique non linéaire. D’autre part, le film a base de nitrate de Zinc pour la 
même teneur en étain, présente une orientation préférentielle dans la direction qui correspond 
au plan (002) et avec une taille de cristallite de l’ordre de 35 nm. 





 Nous avons également effectué une étude en fonction du recuit à différents 
températures (425, 475 et 525°C) sur les couches minces à base de l’acétate de zinc et nitrate 
de Zinc avec un taux de dopage de 7wt.%Sn. Cette étude montre une amélioration de la 
cristallinité pour la température de recuit de 425°C mais au niveau des propriétés électriques 
une légère diminution de la résistance carrée accompagnée d’une légère diminution de la 
transmittance a été observée.  
La diminution de la transmittance dans le visible peut être due au changement de 
l’orientation des grains de la direction qui correspond au plan (100) vers le plan (110). 
L’amélioration au niveau du facteur de mérite (FOM) pour les films mince d’oxyde de Zinc 
dopés à 7wt.% d’étain et à la température de recuit de 425°C, était significative pour le film à 








Notons, à partir des spectres des rayons X, que les films dopés par étain et préparés à 
base de l’acétate de Zinc ont une structure ordonnée quand a ceux dopés par l’étain et à base 
de nitrate de Zinc montrent une structuration moins ordonnés vue la qualité bruitée sur les 
spectres. 
Effectivement, les films dopées et recuits à base de l’acétate de zinc donnent de 
meilleures qualités structurales et par suite des propriétés optiques plus intéressantes. 
 En effet, les bonnes propriétés optiques et électriques présentées par nos couches 
minces d’oxydes de zinc dopées et recuites, leur permettront d’être utilisées comme électrode 
transparent dans les cellules solaires ou comme des capteurs des gaz. 
Quant à les couches minces à base de chlorure de zinc donnent une morphologie 
colonnaire utile pour améliorer l'extraction de la lumière dans les dispositifs 
optoélectroniques. Ces caractéristiques optiques peuvent être amplifiées en variant dans la 
solution de base (exemple, changeant le solvant, variant le PH de la solution…etc). 
En plus, la nouvelle recherche scientifique a tendance à l’élaboration des TCO à base 
des oxydes ternaires (Zn2SnO4) qui offrent des propriétés optoélectroniques très motivantes. 
  الرقيقة بوسائل كيميائية ناعمةZnOترسب وتوصيف طبقات 
: ملخص
قًُب فً هذا انعًم بذراست جًهت يٍ انىسبئظ انًؤثزة عهى تشكم انشزائح انزقٍقت يٍ اكسٍذ انشَك انًحضزة بتقٍُت  
ثبٍَب درسُب تأثٍز . اوال قًُب بذراست تأثٍز ثالث يحبنٍم نًصذر انشَك يع تغٍٍز انًىالرٌت انًحهىل األو. انزش فىق انصىتً
وثبنثب درسُب تأثٍز انتهذٌٍ .  وسٌ يئىي عهى انشزائح انزقٍقت ألكسٍذ انشَك9 و 7, 5, 3, 1: بُسب نقصذٌزبعُصز اانتشىٌب 
يٍ أجم تحهٍم .عُذ درجبث حزارة يختهفت عهى جًهت انخصبئض انبٍُىٌت، انضىئٍت وانكهزببئٍت نهشزائح انزقٍقت ألكسٍذ انشَك
ودراست أفاليُب انًُتجت أستخذيُب تقٍُبث يختهفت يثم حٍىد األشعت انسٍٍُت نتحذٌذ بٍُت انطبقبث انزقٍقت ، وانفحض انًجهزي 
اإلنكتزوًَ انًبسح نتحذٌذ يىرفىنىجٍب األسطح،  وانتحهٍم انطٍفً انًزئً نألشعت فىق انبُفسجٍت نتقٍٍى انخىاص انبصزٌت 
وتى انحصىل عهى أحسٍ انخصبئض . وقٍبص انُقبط األربع نقٍبص انًقبويٍت انكهزببئٍتنًختهف انشزائح انزقٍقت ألكسٍذ انشَك
 درجت يئىٌت إَطالقب يٍ األسٍتبث انشَك 400ل عُذ درجت حزارة / يىل0.2نشزائح انزقٍقت ألكسٍذ انشَك انًىضعت بًىالرٌت 




سالئف انشَك، انتزكٍش انًىنً، شزائح أكسٍذ انشَك انًطعى ببنقصذٌز، انتهذٌٍ، انخىاص انبٍُىٌت، انبصزٌت : الكلمات المفتاحية
 .وانكهزببئٍت
Deposition and characterization of ZnO thin films by soft chemical means  
Abstract: 
In this work, we studied number of parameters affecting the formation of ZnO thin films 
deposited with Ultrasonic spray technique. First, we investigated the effect of three zinc source 
solutions by changing the molarity of starting solution. Secondly, we studied the effect of doping 
with tin in ratios of 1, 3, 5, 7 and 9 wt% on zinc oxide thin films. And thirdly, a study of the 
annealing effect at different temperatures on the structural, optical and electrical properties of 
ZnO thin films was carried out. In order to analyze and study our produced films, we used various 
techniques namely X-ray diffraction to determine the structure of the thin films, scanning electron 
microscopy to observe the morphology of the surfaces, UV-visible spectroscopy to evaluate the 
optical properties and four-point measurement to calculate the electrical resistivity of various 
ZnO thin films. The best properties were obtained for the thin films of zinc oxide with molarity 
equal to 0.2 mol/l at a temperature of 400 °C with Zinc acetate as starting solution, as well as for 
the thin film doped with tin by 7 wt% and annealed at an estimated temperature of 425 ° C with a 
factor of merit in the range of 6.10 
-4
/ ohm. 
Key Words: Zinc Precursors, Molar Concentration, ZnO:Sn Thin Films, Annealing, Structural 
properties, Optical andElectrical Properties 
Dépôt et caractérisation des couches minces des ZnO par voie chimique douce 
Résumé: 
 Dans ce présent travail, nous avons étudié un certain nombre de paramètres affectant la 
formation de films minces de ZnO déposés avec la technique de spray ultrasonique. Tout d'abord, 
nous avons étudié l'effet de trois solutions de source de zinc en modifiant la molarité de la 
solution de départ. Deuxièmement, nous avons étudié l'effet du dopage à l'étain dont les taux sont 
1, 3, 5, 7 et 9 wt% sur des films minces d'oxyde de zinc. Et troisièmement, une étude de l'effet de 
recuit a été réalisée sur les propriétés structurelles, optiques et électriques des films minces de 
ZnO à différentes températures. Afin d'analyser et d'étudier nos films élaborés, nous avons utilisé 
diverses techniques à savoir la diffraction des rayons X pour déterminer la structure des films 
minces, la microscopie électronique à balayage pour observer la morphologie des surfaces, la 
spectroscopie UV-visible pour évaluer les propriétés optiques et la mesure quatre -pointe pour 
calculer la résistivité électrique de différentes couches de ZnO. Les meilleures propriétés ont été 
obtenues pour les couches minces d'oxyde de zinc de molarité égale à 0,2 mol/l à une température 
de 400 °C avec de l'acétate de zinc comme solution de départ, ainsi que pour la couche mince 
dopée à l'étain à 7wt % et recuite à une température estimée de 425°C avec un facteur de mérite 
de l'ordre de 6.10 
-4
/ohm. 
Mots clés :  Précurseurs de zinc, Concentration molaire, Couches minces de ZnO:Sn,  Recuit, 
Propriétés Structurelles, Optiques et Electriques. 
